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1. Einleitung   
Die Menschen sind schon immer bestrebt, Stoffe in Nutzbares (z.B. Gärung, 
Metallgewinnung aus Erzen) oder Kulturelles (z.B. Farbpigmente) umzuwandeln. Aus jeder 
Periode der Menschheitsgeschichte werden Relikte handwerklicher Fertigkeiten 
unterschiedlicher Art und Ausprägung gefunden, denen nicht selten chemische Prozesse 
zugrunde liegen. Dabei gelingt der Fortschritt lange Zeit ausschließlich durch stetes 
Probieren im Umgang mit Material und der Überlieferung der daraus gewonnenen 
Erfahrungen. Experiment und Deutung sind immerfort eng miteinander verknüpft. Aus dem 
Drang nach Perfektion und Systematik erwächst die bereits zur christlichen Zeitwende 
praktizierte Alchemie als die Lehre von der Umwandlung der Stoffe. Das Fehlen der Präzision 
und der Quantifizierung führt nicht selten zu mystisch-religiös und philosophisch 
anmutenden Interpretationen des Beobachteten. Erst im 17. und im 18. Jahrhundert tritt die 
heutige Chemie als eine rationale Naturwissenschaft der Moderne mit  technischem 
Fortschritt und vor allem durch den Gebrauch von Feinwaagen an die Stelle der Alchemie1. 
1916 postulierte Gilbert Newton Lewis die kovalente Bindung als ein gemeinsames 
Beanspruchen zweier Atome der an der Bindung beteiligten Elektronen. Seine Theorie der 
Molekülbildung begründete sich auf dem Bohr´schen Atommodell, weswegen er lokalisierte 
Elektronenpaare als Bindeglied zwischen zwei Atomen annahm. 1926 wurde das Verständnis 
der Elektronenbewegung um den Atomkern durch die Quantenmechanik weitreichend 
revolutioniert und die Idee der Elektronenkonfiguration auf konzentrischen Energieniveaus 
um den Kern musste aufgegeben werden. Lewis´ Modell jedoch hielt diesem Umbruch stand 
und wurde im Wesentlichen nur um die Bildung von Molekülorbitalen und der 
Wahrscheinlichkeit, mit der sich die Bindungselektronen darin aufhalten, ergänzt.  
Da Kohlenstoff überwiegend kovalente Bindungen eingeht, ist diese Bindungsart in der 
Organischen Chemie - der Chemie der Verbindungen des Kohlenstoffs - von zentraler 
Bedeutung.  
Die kovalente Bindung ist nicht die einzige Möglichkeit, zwei oder mehr Spezies in einem 
definierten Gefüge zusammenzuhalten. Van-der-Waals-Wechselwirkungen2, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen3, Wasserstoffbrücken4 und  die koordinative Bindung5 sind Beispiele 
                                                           
1 William H. Brock, Viewegs Geschichte der Chemie, Vieweg Verlagsgesellschaft, 1997. 
2 D.C. Sherrington, K.A. Taskinen, Chem. Soc. Rev. 2001, 30, 83. 
3 V. Jubian, R. P. Dixon, A. D. Hamilton, Angew. Chem. 1995, 107, 1343; F. P. Schmidtchen, J. Org. Chem. 1994,  
  116, 3279. 
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einer ganzen Reihe nicht-kovalenter Wechselwirkungen, die die Aggregation einzelner 
Spezies zu übergeordneten Systemen ermöglichen6. Den Grundstein der modernen 
Koordinationschemie legte Werner bereits Ende des vorletzten Jahrhunderts mit 
umfassenden Untersuchungen an Cobaltamin-Komplexen7. Sidgewick führte das Konzept der 
Metall-Ligand-Wechselwirkungen über gemeinsame Elektronenpaare ein (18-VE-Regel)8.  
Lehn vereinte verschiedene Konzepte nicht-kovalenter Wechselwirkungen schließlich und 
prägte ganz wesentlich ein neues Teilgebiet der Chemie – die Supramolekulare Chemie. 
 
 
1.1 Supramolekulare Chemie 
1.1.1 Definition 
Die Supramolekulare Chemie ist nach Jean-Marie Lehn als die „Chemie der intermolekularen 
Bindung“ definiert9. 
Gegenstand dieser vergleichsweise jungen Disziplin ist der Aufbau von organisierten, 
komplexen Einheiten, die durch nicht-kovalente Wechselwirkungen gebildet werden. Sehr 
häufig werden übermolekulare Gefüge durch Koordination von Liganden an Metalle 
gebildet. In diesem Fall spricht man auch von der metallosupramolekularen Chemie.  
Ziel dieses sehr interdisziplinären Teilgebiets der Chemie ist nicht ausschließlich die 
Darstellung ästhetischer, dreidimensionaler Strukturen, die der Kreativität kaum Grenzen 
setzen. Die Supramolekulare Chemie leistet unter anderem einen großen Beitrag zum 
Verständnis biochemischer Prozesse, verbindet die Chemie mit der Nanotechnologie und hat 
bereits in vielen praktischen Anwendungen (Superabsorber, Cyclodextrine,…) Einzug in das 
alltägliche Leben erhalten. Die zunehmende Bedeutung wird durch den 1987 an Pedersen10, 
Cram
11
  und Lehn12  verliehenen Nobelpreis der Chemie unterstrichen.  
                                                                                                                                                                                     
4 D. Philp, J. F. Stoddard, Angew. Chem. 1996, 108, 1242; J. L. Prins, D. N. Reinhoudt, P. Timmerman, Angew.  
  Chem. 2001, 113, 2446. 
5  E. C. Constable, Metals and Ligand Reactivity, VCH, Weinheim, 1995. 
6  F. Vögtle, Supramolecular Chemistry, J. Wiley & Sons, Chichester, 1991; J. W. Steed, J. L. Atwood,      
   Supramolecular Chemistry, Wiley  & Sons Chichester, 2000. 
7  A. Werner, Z. Anorg. Chem. 1893, 3, 267. 
8  Christoph Elschenbroich, Organometallchemie, Teubner, 5. Auflage 2005. 
9  Jean-Marie Lehn, Angew. Chem. 1988, 100, 91-116. 
10  C. J. Pedersen, Angew. Chem. 1988, 100, 1053. 
11 D. J. Cram, Angew. Chem. 1988, 100, 1041. 
12 J. M. Lehn, Supramolecular Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim 1995; J. M. Lehn, Science 1985 227, 849; J. M.     
    Lehn, Angew. Chem. 1990, 102, 1347. 
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1.1.2 Molekulare Erkennung und Selbstorganisation 
Die Molekulare Erkennung und die Selbstorganisation sind zentrale Begriffe in der 
Supramolekularen Chemie.  
Damit einzelne Bausteine sich zu einem definierten Gefüge zusammenschließen können, 
müssen sich diese Bausteine gegenseitig auffinden, d.h. sie müssen sich zunächst erkennen. 
Dabei spielt die Selektivität einzelner Prozesse in komplexen Systemen, die aus vielen 
verschiedenen Elementen bestehen, die entscheidende Rolle. Das Prinzip basiert auf der 
Komplementarität zueinander gehörender Spezies und geht auf das Enzym-Substrat-Modell 
von Ehrlich13 sowie das Schlüssel-Schloss-Prinzip von Fischer14 zurück. In Anlehnung an das 
Enzym-Substrat-Modell spricht man in der Supramolekularen Chemie von der Wirt-Gast-
Beziehung, wobei der Wirt den Rezeptor und der Gast das Substrat bezeichnet. 
Anschaulich wird die molekulare Erkennung durch den Vergleich mit dem Zusammenfügen 
einzelner Puzzle-Teile zu einem Bild. In Abbildung 1 ist zugleich angedeutet, dass der Aufbau 
hierarchisch erfolgen kann. 
 
 
Abbildung 1: Molekulare Erkennung und Selbstorganisation. 
 
Die Selbstorganisation bezeichnet den Prozess der spontanen und reversiblen Organisation 
molekularer Einheiten zu thermodynamisch stabilen Strukturen. In Abbildung 1 wird dies 
durch Gleichgewichtspfeile angedeutet. Die Reversibilität gestattet es dem System, unter 
Verminderung der Energie Fehler im Aufbau zu beheben. Die Triebkraft der 
Selbstorganisation wird schnell verständlich, wenn man die Zunahme der Entropie 
berücksichtigt. Durch das Zusammenfügen der einzelnen Bausteine wird die Solvathülle 
jedes einzelnen Elements frei und das Maß der Unordnung nimmt zu15. 
 
                                                           
13 P. Ehrlich, Studies on Immunity, Wiley, New York, 1906. 
14 E. Fischer, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1894, 27, 2985. 
15 M. Albrecht, persönliche Mitteilung. 
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Ein anschauliches Beispiel für Selbstorganisation ist das aus einem RNA-Strang und 2130 
Proteinbausteinen bestehende Tabak-Mosaik-Virus16. Die Proteine wiederum bestehen aus 
158 Aminosäuren und sind einander identisch.  Wird der Strang in die einzelnen Bausteine 
zerlegt, dann fügen diese sich durch Selbstorganisation in modularer Weise wieder 
zusammen, bis das Virus wiederhergestellt ist.  
 
 
1.1.3 Strukturen in der Supramolekularen Chemie  
Die Strukturvielfalt der Supramolekularen Chemie ist durch die Vielzahl verschiedener 
Bausteine, die miteinander kombiniert werden können, außerordentlich groß. Die Vielfalt 
reicht von vergleichsweise einfachen Komplexen (Kronenether, Kryptanden) bis hin zu 
molekularen Containern, in denen eingeschlossene Substrate miteinander chemische 
Reaktionen eingehen können17.  
Der gezielte Aufbau einer Struktur hängt von dem räumlichen Aufbau der Elemente ab, aus 
denen diese zusammengesetzt wird. In der metallosupramolekularen Chemie kommt die 
Koordinationsgeometrie der Metall-Zentren (z.B. planar, tetraedrisch, oktaedrisch) und ihre 
Ladungsverteilung als  einflussnehmende Größe hinzu. Durch Kombinationen verschiedener, 
geometrischer Formen kann nach dem Baukastenprinzip jede Geometrie erhalten werden. 
Dabei können sich aus den Kombinationen verschiedener Bausteine neue Funktionen 
ergeben, die bei den einzelnen Elementen nicht vorhanden sind. 
 
Supramolekulare Strukturen bauen teilweise aufeinander auf. Durch das Auffädeln 
ringförmiger Moleküle auf eine Achse bilden sich beispielsweise die Rotaxane18,19,20. Das 
Abgleiten des Rings kann durch Stopper an den Enden der Achse verhindert werden. Durch 
Verbinden der beiden Enden der Achse z.B. in einer Metathese-Reaktion, werden zwei 
ineinander greifende Ringe gebildet, die man als Catenane bezeichnet21,22.   
                                                           
16 L. M. Greig, D. Philp, Chem. Soc. Rev. 2001, 287. 
17 M. Fujita et al., Angew. Chem. 2009, 121, 3470-3490. 
18 J.-C. Chabron, K. Mislow, A. Decian, J. Fischer, J.-P. Sauvage, Eur. J. Chem. 2001. 7, 4085. 
19 N. Armaroli, V. Balzani, J.-P. Collin, P. Gavina, B. Ventura, J.-P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4397. 
20 R. Kowall, B. W. Matthews, Science 1997, 277, 1824. 
21 A. Livoreil, N. Armaroli, V. Balzani, L. Flamigni, B. Ventura, J.-P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 12114. 
22 A. Hori, K. Kumazawa, T. Kusukawa, D. K. Chand, S. Sakamoto, K. Yamaguchi, M. Fujita, Eur. J. Chem. 2001, 7,    
    4142. 
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In ähnlicher Weise können molekulare Knoten aus Helicaten dargestellt werden, wenn die 
Ligandenstränge untereinander verbunden werden (Abbildung 2)23. 
 
 
Abbildung 2: Beziehung aufeinander aufbauender Motive. 
 
 
1.2 Helicate 
1.2.1 Definition und Struktur  
Als „Helicat“ ist nach Lehn die spiralförmige Koordination von zwei oder mehr linearen, 
polytopen Ligandensträngen um zwei oder mehr Metallionen definiert24. Der Begriff ist 
daher auf metallosupramolekulare Strukturen festgelegt.  
Strukturen, deren Helizität auf anderen Wegen als durch Koordination an Metalle zustande 
kommt, lassen sich allgemein unter dem Begriff Helix (griech. Spirale, Windung) 
zusammenfassen. 
Die Helix ist als Strukturmotiv in der Natur und im täglichen Leben weit verbreitet. Die 
bekannteste, natürlich vorkommende Helix ist die DNA, welche den Bauplan der Lebewesen 
codiert. Die DNA besteht aus zwei gegenläufigen Nukleotid-Strängen, die über 
Wasserstoffbrücken zwischen jeweils zwei komplementären Nukleobasen 
zusammengehalten werden. Durch Stapelwechselwirkungen zwischen den 
aufeinanderfolgenden Basen wird die Konformation der Doppelhelix stabilisiert25.  
Förderschnecken, Federn, Schraubengewinde sowie Drahtwicklungen in Elektromotoren 
sind nur wenige, technische Beispiele, in denen die Helix als geometrisches Motiv eingesetzt 
wird. Aber auch in der Architektur ist die Schraube stets wiederzufinden, so beispielsweise in 
der Glaskuppel des Deutschen Bundestags. Über eine spiralförmige Rampe wird eine obere 
                                                           
23 G. Rapenne, C. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 994. 
24 J.-M. Lehn, A. Rigault, J. Siegel, J. Harrowfield, B. Chevrier, D. Moras, Proc. Nat. Acad. Sci 1987, 84, 2565. 
25 J. D. Watson, F. H. C. Crick, Nature, 1953, 171, 737. 
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Plattform erreicht und eine zweite, entgegengesetzt verlaufende Rampe führt wieder 
hinunter. Die Abbildung 3 zeigt das Modell der doppelt gewendelten Treppe in der 
Neupfarrkirche in Regensburg26. Der Vergleich mit den zweisträngigen Oligobipyridin-
Kupfer(I)-Helicaten27 verbindet anschaulich die makroskopische Formvollendung mit der 
Architektur supramolekularer Strukturen. 
 
 
Abbildung 3: Doppelt gewendelte Treppe (links), Oligobipyridin-Kupfer-Helicat (rechts). 
 
Die beiden Treppenläufe in dem Modell stellen C2-symmetrische Ligandenstränge dar, die 
sich spiralförmig um eine mittlere Achse winden. Bild und Spiegelbild entsprechen einem 
Enantiomerenpaar, dessen Helizität entgegengesetzt ausgerichtet ist (Abbildung 4). 
  
 
Abbildung 4: Bild und Spiegelbild helikaler Strukturen. 
 
Diese strukturelle Eigenschaft wird auch auf molekularer Ebene bei den Helicaten 
beobachtet, wobei sich die Liganden um eine gedachte Achse entlang der Metallzentren 
winden. 
                                                           
26 Modellbau Ernst Biebl, Nürnberg. 
27 J.-M. Lehn et al., Proc. Nat. Acad. Sci USA 1987, 84, 2565. 
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Ist in den C2-symmetrischen Ligandensträngen keine chirale Information enthalten, dann 
wird auf die Konfiguration der Metallzentren kein direkter Einfluss ausgeübt. Die Windungen 
an den Metallzentren sind in Anlehnung an die Nomenklatur bei oktaedrischen Komplexen 
entweder linksgerichtet (Λ) oder rechtsgerichtet (∆)  und bilden die Chiralitätszentren. Die 
Chiralität von Komplexen mit einer geraden Anzahl an Metallzentren hängt davon ab, wie 
die Konfiguration der einzelnen Metalle ist. Sind die Metalle zum Beispiel in zweikernig 
zweisträngigen bzw. dreisträngigen Komplexen gleich konfiguriert, dann werden zwei 
Enantiomere mit entgegengesetzter Helizität (ΛΛ oder ∆∆) gebildet (Abbildung 6). Eine 
unterschiedliche Konfiguration der Metalle innerhalb des Komplexes hingegen bewirkt, dass 
sich die Stereozentren gegenseitig aufheben und die Komplexe achiral sind. Diese Komplexe 
werden dann als meso-Helicate bezeichnet. Die meso-Helicate sind Diastereomere der 
Helicate (Abbildung 5). Komplexe mit einer ungeraden Anzahl an Metallzentren sind immer 
chiral, unabhängig davon, wie die Metalle im Einzelnen konfiguriert sind.  
 
 
Abbildung 5: Mögliche Konfiguration zwei- und dreisträngiger Helicate. 
Helicate waren bereits vor der Einführung des Begriffs und der Definition durch Lehn 
bekannt. Von zweikernig dreisträngigen Komplexen eisenbindender Oligopeptide, den 
Siderophoren, wurde beispielsweise 1978 durch Raymond berichtet28,29,30,31. 
8-Hydroxychinolin verfügt über ein Stickstoff-Sauerstoff-Donor-System und kann in 
deprotonierter Form an Metalle koordinieren. Die hervorragenden chelatisierenden 
Eigenschaften wurden früher  in der quantitativen Analyse zur gravimetrischen Bestimmung 
                                                           
28 C. J. Carrano, K. N. Raymond, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 5371. 
29 R. C. Scarrow, D. L. White, K. N. Raymond, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 6540. 
30 B. F. Matzanke, G. Müller-Matzanke, K. N. Raymond, Iron Carriers an Iron Proteins, VCH, New York, 1989. 
31 M. Albrecht, Chem.  Rev. 2001, 101, 3457. 
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von Metallen genutzt. Auch in der metallosupramolekularen Chemie hat sich eine Reihe 
verschiedener 8-Hydroxychinolin-Derivate als Bindungseinheit für die Koordination an 
Metall-Ionen herausgestellt und zeigt hervorragende chromophore Eigenschaften. Unter 
anderem lassen sich Aluminium-tris-Chinolinate elektrisch anregen und emittieren unter 
Deaktivierung in den Grundzustand sehr helles, grünes Licht. Derartige Eigenschaften sind 
besonders in der Optoelektronik von zunehmendem Interesse (z.B. OLED)32.  
Mit alkyl-verbrückten 8-Hydroxychinolin-Derivaten als lineare Ligandenstränge (Abbildung 6) 
lassen sich auch Helicate darstellen33.  
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Abbildung 6: Bis(8-hydroxychinolin)-Derivate als Liganden für Helicate. 
 
Weitere Beispiele für Bis(8-hydroxychinolin)-Derivate, die mit Metallionen helikale 3:2-
Komplexe bilden, sind in Abbildung 7a dargestellt. Abbildung 7b zeigt die Röntgenstruktur 
des zweikernig dreisträngigen Yb/Yb-Komplexes.34 Bereits auf den ersten Blick ist die 
Analogie zwischen der Architektur auf der molekularen Ebene und der makroskopischen 
Welt zu erkennen. Der Abstand der Yb-Kationen beträgt 7.77 Å, was übertragen auf die 
Wendeltreppe in Abbildung 4 etwa 3 Metern entsprechen würde. 
 
                                                           
32 R. H. Friend, Nature 1999, 397, 121. 
33 M. Albrecht, Chem. Rev. 2001, 101, 3457-349. 
34 M. Albrecht, O. Osetska, R. Fröhlich, J.-C. G. Bünzli, A. Aebischer, F. Gumy, J. Hamacek, J. Am. Chem. Soc. 
2007, 129, 14178. 
1. Einleitung 
 
Abbildung 7: a) Zweikernig dreisträngige Komplexe mit Bis(8
 
 
1.2.2 Lanthanoid(III)-Helicate und Lumineszenz
Die Lanthanoide weisen aufgrund 
Die 4f-Orbitale sind durch die 5s
weitgehend abgeschirmt, sodass die 4f
Rolle spielen. Die Lanthanoide 
und die häufigste Oxidationsstufe ist +3. 
In den letzten Dekaden ist das Interesse an den Lumineszenz
die über einen breiten Spektralbereich emittieren, deutlich gesti
die Emission erfolgt ausschließlich durch 4f
sind. Die Absorptionskoeffizienten der Lanthanoide sind äußerst klein, woraus langlebige, 
linienförmige Banden resultieren. Dementsprechend 
Anregung in ungünstiger Weise sehr schwach. 
Um die intensive Emission der Lanthanoide zu generieren, gibt es verschiedene Strategien, 
die allesamt darauf beruhen, dass Energie durch die Umgebung aufgenommen und auf das
Metallzentrum übertragen wird. Eine Strategie, die besonders in der Optoelektronik von 
Bedeutung ist, besteht im Einbetten von Lanthanoid
der Matrix kommt es zu einem Energietransfer auf das Metall
auch durch Liganden aufgenommen und 
                                                          
35 H. Maas, A. Currao, G. Calzaferri, Angew. 
36 T. Jüstel, H. Nikol, C. Ronda, Angew. 
 
-hydroxychinolin)-Derivaten
 
ihrer Elektronenkonfiguration einige Besonderheiten auf. 
2 und 5p6 Elektronen von ihrer chemischen Umgebung 
-Elektronen bei chemischen Bindungen kaum eine 
besitzen einander sehr ähnliche, chemische Eigenschaften 
 
-Eigenschaften der Lanthanoide, 
egen. Die Absorption und 
-4f-Übergänge, die allerdings paritätsverboten 
ist die Emission nach einer direkten 
 
-Ionen in eine Matrix. 
35,36. Die Energie kann 
auf das Metall übertragen werden. Bereits Anfang 
Chem. 2002, 114, 2607. 
Chem. 1998, 110, 3250. 
9
 
, b) Yb/Yb-Komplex 3. 
 
Durch Anregen 
aber 
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der 40er Jahre machte Weissman diese Beobachtung bei Eu(III)-Komplexen und bezeichnete 
das Prinzip als „Antennen-Effekt“.37,38 Damit eine starke Emission durch das Metall erfolgen 
kann, muss der Energietransfer zwischen Ligand und Metall hinreichend effizient stattfinden. 
Entscheiden für die Effizienz ist die Wahl geeigneter Chromophore, die selbst wiederrum 
große, molare Absorptionskoeffizienten aufweisen müssen. Der Energietransfer vom 
Liganden auf das Metall erfolgt meist aus dem Triplett-Zustand T1 des Liganden, der durch 
Anregung des Liganden in den Singulett-Zustand S1 und anschließendem intersystem 
crossing (ISC) erreicht wird (Abbildung 8)39. 
 
Abbildung 8: Jablonski-Diagramm, indirekte Anregung der Ln3+-4f-4f-Emission. 
 
Lanthanoide besitzen vergleichsweise hohe Koordinationszahlen (CN = 9). Für die Bildung 
stabiler Komplexe, in denen das Metallzentrum durch 3 Liganden koordiniert wird, müssen 
die Bindungseinheiten der Liganden idealerweise dreizähnig sein. Durch Verbrücken von 
zwei oder mehr dieser Bindungseinheiten werden Ligandenstränge erhalten, die mit 
Lanthanoid-Ionen Helicate bilden. Sind die Liganden geeignete Chromophore, dann wird 
auch in den Lanthanoid(III)-Helicaten die indirekte Anregung der Metallzentren beobachtet. 
Beispiele sind die in der Abbildung 9a dargestellten Liganden, die mit Europium(III)-Ionen 
zweikernig-dreisträngige Helicate bilden, welche in wässriger Lösung eine starke 
Lumineszenz zeigen40. Bünzli und Piguet konnten mit dem in Abbildung 9b gezeigten 
Ligandensystem eine Serie von Lanthanoid(III)-Helicaten darstellen, welche unter 
physiologischen Bedingungen stabil sind41. Hierbei eignen sich insbesondere die Helicate mit 
                                                           
37 S. I. Weissman, J. Chem. Phys. 1942, 10, 214. 
38 G. A. Crosby, R. E. Whan, R. M. Alire, J. Chem. Phys. 1961, 34, 743. 
39 J.-C. G. Bünzli, C. Piguet, Chem. Rev. 2002, 102, 1897. 
40 J. J. Lessmann, W. D. Horrocks, Inorg. Chem. 2000, 39, 3114. 
41 C. Piguet, J.-C. G. Bünzli, Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 347. 
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Eu(III), Sm(III) und Tb(III) für die Untersuchung zellulärer Prozesse mittels zeitaufgelöster 
Lumineszenz-Mikroskopie (TRLM)42,43.  
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Abbildung 9: Homo- und heteronukleare Helicate mit Bis(8-hydroxychinolin)-Derivaten als Bindungseinheiten. 
 
Wie bereits in Kap. 1.2.1 erwähnt, ist 8-Hydroxychinolin als Chromophor für die indirekte 
Anregung von Metallzentren geeignet.44 Daher wird dieser Effekt auch bei den 
Lanthanoid(III)-Helicaten der Bis(8-hydroxychinolin)-Derivate beobachtet. Bei der 
photophysikalischen Betrachtung der Komplexe 1, 2 und 3 (Abbildung 10) fallen allerdings 
Besonderheiten auf. 
Die Anregung der Liganden erfolgt durch UV-Licht bei 365 nm. In allen Fällen wird eine 
Emission durch das aromatische System bei etwa 630 nm beobachtet, bei dem Al/Al-
Komplex 1 wird allerdings der größte Teil der Energie vom Liganden auf die Metallzentren 
übertragen und eine starke, grüne Emission bei 540 nm beobachtet (Abbildung 11a). Der 
Yb/Yb-Komplex 3 weist erwartungsgemäß die Emission der Metallzentren auf, die allerdings 
im NIR-Bereich bei 930 nm liegt (Abbildung 11c). Das Emissionsspektrum des Yb/Al-
Komplexes 2 allerdings gleicht qualitativ dem homonuklearen Yb/Yb-Komplex (Abbildung 
11b) und es ist keine Emission des Al zu beobachten. Außerdem wird eine signifikante 
Zunahme der Lebensdauer τ des angeregten Zustand und der Quantenausbeute ɸ gemessen 
(Tabelle 1). 
 
                                                           
42 Bo Song, Caroline D. B. Vandevyver, Anne-Sophie Chauvin, Jean-Claude G. Bünzli, Org. Biomol. Chem., 2008,    
    6, 4125 – 4133. 
43 E. Deiters, B. Song, A.-S. Chauvin, C. D. B., Vandevyver, F. Gumy, J.-C. G. Bünzli, Chem. Eur. J., 2009 , 15, 885- 
    900. 
44 D. Imbert, S. Comby, A.-S. Chauvin, J.-C. G. Bünzli, Chem. Commun. 2005, 1432-1434. 
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Abbildung 10: Emissionsspektren bei 298 K von
 
 
 
 
 
 
 
Diese Beobachtungen lassen 
von der elektronenreichen Al
Amidochinolinat-Einheit erfolgt und 
Die indirekte Anregung der 4f
Metallzentrum also noch deutlich verstärkt. Die Prozesse sind in Abbildung 
dargestellt.  
Abbildung 11: ① Anregung; ② 
⑤ ET zu elektronenärmeren
 
Komplex
3 
2 
 
 (a) Al/Al 1, (b) Yb/Al 2, (c) 
Tabelle 1: Zunahme von τ und ɸ. 
den Schluss zu, dass nahezu vollständiger Energie
uminium-Chinolinat-Einheit zur elektronenärmeren Yb
somit zusätzliche Energie auf das Yb übertragen wird.
-4f-Emission des Yb-Ions wird durch das zusätzliche Al
 
Emission durch Aromaten; ③ ET auf  Metallzentrum;
 Seite; ⑥ verstärkte NIR-Emission durch Yb
 τ ± 2σ (298 Κ) ɸ ± 2σ (298 Κ) 
18.8 ± 0.1µs 1.04 ± 0.07% 
26.6 ± 0.2 µs 1.17 ± 0.03% 
12
Yb/Yb 3. 
transfer (ET) 
-
 
-
11 graphisch 
 ④ Keine Emission;   
. 
1. Einleitung 13
 
1.2.3 Darstellung zweikernig dreisträngiger Lanthanoid(III)-Helicate 
Die Darstellung zweikernig dreisträngiger Lanthanoid-Helicate lässt sich in drei wesentliche 
Schritte einteilen.  
Der erste Schritt ist die Synthese von geeigneten, polydentaten Bausteinen, die sich als 
Bindungseinheiten für die Koordination an die Lanthanoid(III)-Kationen eignen. Für die 
spätere Darstellung der Helicate ist es wichtig, dass diese Bindungseinheiten aufgrund der 
hohen Koordinationsszahl der Lanthanoide dreizähnig sind, sodass durch eine insgesamt 
neunfache Koordination an jedes Metallzentrum 3:2-Komplexe gebildet werden können. 
Im zweiten Schritt werden zwei dieser Bindungseinheiten über eine Alkylkette miteinander 
zu einem linearen Ligandenstrang verknüpft. Die Alkylkette muss ausreichend flexibel sein, 
damit ein schraubenförmiges Umwinden des Liganden längsseits der Achse zwischen den 
Metallzentren möglich ist.  
Der dritte und letzte Schritt ist schließlich die Komplexierung des Liganden mit 
Lanthanoid(III)-Kationen zu einem zweikernig dreisträngigen Helicat. Die Syntheseschritte 
werden in Abbildung 12 schematisch dargestellt.  
 
3         +     2
 Metall
Bausteinsynthese              Ligandsynthese                                        Komplexierung
Helicat  
Abbildung 12: Darstellung eines Helicats. 
 
 
1.3 Tripodale Ligandensysteme 
Tripodale tritope Liganden tragen zur Strukturvielfalt der Supramolekularen Chemie enorm 
bei. Dabei handelt es sich prinzipiell um Bindungseinheiten, die sternförmig miteinander 
verknüpft sind. Sind diese Bindungseinheiten einander gleich, dann weisen derartige 
Ligandensysteme C3-Symmetrie auf, es können aber auch unterschiedliche 
Bindungseinheiten miteinander kombiniert werden. 
Tripodale Liganden können unterschiedliche Strukturen ausbilden. Eine wichtige Struktur 
sind die Tetraeder als supramolekulare Container, in deren Hohlraum Substrate als Gast 
eingeschlossen werden können. Diese Koordinationspolyeder werden durch Verknüpfung 
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mehrerer Liganden über Metallzentren gebildet, wobei das Verhältnis zwischen Metall und 
Ligand entscheidend ist, ob die Metallzentren die Ecken oder die Kanten eines Tetraeders 
besetzen (Abbildung 13).  
 
 
Abbildung 13: Unterschiedliche Bildung tetraedrischer Käfige. 
 
 
Das 1:1-Verhältnis zwischen Metall und Ligand (4:4, Abbildung 14) führt nicht zwangsläufig 
zur Bildung eines Tetraeders. Zum einen hängt dies von den Metallzentren ab, zum Anderen 
aber auch von der Flexibilität des Liganden. Je beweglicher die Ligandenarme sich um ein 
Metallzentrum ausrichten können, desto eher sind auch ein-, zwei, drei- und mehrkernige 
Komplexe möglich. Die gezielte Darstellung einer ganz bestimmten Struktur hängt neben der  
Stöchiometrie somit ganz wesentlich von den Reaktionsbedingungen ab. Die in Abbildung 14 
dargestellten Liganden sind untereinander strukturell sehr ähnlich. Alle drei sind tritop, C3-
symmetrisch und verfügen über Katechol-Bindungseinheiten. Während der TAPcam-Ligand 
(a) mit Ti4+ M4L4-Tetraeder bildet
45, führt die 1:1-Stöchiometrie des TRENcam-Liganden (b) 
mit Fe3+ zu einkernigen Komplexen, in denen die Ligandenarme das Metall konkav 
umschließen46. Das System gleicht dem des Enterobactins (c), welches als Siderophor für den 
Eisen(III)-Transport durch die Zellmembran in Escherichia Coli verantwortlich ist47. Nach der 
Reduktion zu Eisen(II) im Zellinneren dissoziiert der Komplex aufgrund der deutlich 
niedrigeren Komplexbildungskonstante gegenüber Eisen (III).  
 
                                                           
45 C. Brückner, R. E. Powers, K. N. Raymond, Angew. Chem. 1998, 110, 1937. 
46 T. D. P. Stack, T. B. Karpishin, K. N. Raymond, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 1512-1514. 
47 L. D. Loomis,  K. N. Raymond, Inorg. Chem. 1991, 30, 906; S. S. Isied, G. Kuo, K. N. Raymond, J. Am. Chem. Soc. 
1976, 98, 1763. 
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Abbildung 14: Tripodale Ligandensysteme. 
 
Unterschiedliche Metalle, unterschiedliche Flexibilität und differenzierte Bedingungen 
führen also zu verschiedenen Strukturen der einander sehr ähnlichen Liganden. Das Beispiel 
des Enterobactins unterstreicht zudem noch einmal die Nähe der Supramolekularen Chemie 
zur Natur. 
Im Unterschied zu den TAPcam- und TRENcam-Liganden sind die Katechol-
Bindungseinheiten im Enterobactin an ein makrozyklisches Tripeptid gebunden, welches 
zudem chirale Information trägt. Dadurch sind die Ligandenarme präorganisiert, d.h. sie 
weisen in die gleiche Richtung, und es entsteht eine schüsselartige Geometrie des Liganden. 
Der Einschluss des Metalls wird dadurch erleichtert. 
 
Das Makromolekül 4 ist ein nicht-natürliches, zyklisches Peptid und besitzt eine große 
strukturelle Ähnlichkeit mit dem Westiellamid 5, welches aus Meeresorganismen isoliert 
werden kann (Abbildung 15).48,49 Der wesentliche Unterschied besteht in den 
heterozyklischen Oxazolin-Einheiten in 5, welche in 4 durch Imidazol-Einheiten ersetzt sind. 
Das Cyclopeptid 4 ist für den Aufbau tripodaler Liganden durch zwei wesentliche strukturelle 
Merkmale besonders geeignet. Zum einen können an die Imidazol-NH in einer SN-Reaktion 
sehr leicht polydentate Bindungseinheiten gekuppelt werden. Zum anderen sind durch die 
schalenförmige Struktur des Gerüsts die Imidazol-NH wie die Amid-Einheiten im 
Enterobactin in die gleiche Richtung orientiert. Diese Struktur ist Voraussetzung, dass alle 
drei an das Gerüst gekuppelten Bindungseinheiten bei der Ausbildung eines Komplexes um 
das Metallzentrum koordinieren. Darüber hinaus besitzt 4 drei gleichgerichtete 
                                                           
48 G. Haberhauer, T. Oeser,  F. Rominger, Chem. Eur. J. 2005, 6718-6726. 
49 G. Haberhauer, F. Rominger, Eur. J. Org. Chem. 2003, 3209-3218. 
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Stereozentren und es ist davon auszugehen, dass die Helizität der 1:1-Komplexe von 4 
dadurch beeinflusst wird. 
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Abbildung 15: Makrozyclische Peptide. 
 
Das Grundgerüst ist im Vergleich zum Enterobactin sehr groß. Werden dreizähnige 
Bindungseinheiten an dieses System gebunden, dann können durch dieses Ligandensystem 
ebenfalls vergleichsweise große Lanthanoid(III)-Kationen gebunden werden.  
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2. Aufgabenstellung 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Darstellung von Bis(8-hydroxychinolin)-Derivaten, 
die als Liganden für die Darstellung zweikernig dreisträngiger Lanthanoid(III)-Helicate 
geeignet sind.  
Im ersten Teil der Arbeit werden Synthese-Strategien entwickelt, um in der 2-Position des 8-
Hydroxychinolins eine zusätzliche, dritte Koordinationsstelle (Oxazoline, Amide, Hydrazone) 
aufzubauen. Diese wird benötigt, damit die Bindungseinheiten für die Koordination an die 
Lanthanoid(III)-Metalle dreizähnig sind. Die Bausteine werden zum Einen für die weitere 
Ligandensynthese eingesetzt, zum Anderen werden mit den Einzelbausteinen selbst 
Komplexierungsstudien unternommen. 
Der zweite Teil ist die Darstellung der ditopen Ligandenstränge aus den Einzelbausteinen. Es 
wird ein Weg aufgezeigt, um  neben den C2-symmetrischen Liganden auch gezielt die 
unsymmetrischen Ligandenstränge darzustellen. Die Liganden werden anschließend in 
Komplexierungsstudien eingesetzt. Die unsymmetrischen Liganden werden für die 
systematische Untersuchung der Energietransfer-Prozesse bei Anregung in Lanthanoid(III)-
Komplexen benötigt.  
Der dritte Teil der Arbeit befasst sich mit dem Aufbau eines tripodalen Ligandensystems für 
die Darstellung einkerniger Lanthanoid(III)-Komplexe, die möglicherweise ebenfalls NIR-aktiv 
sind.  
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3. Ergebnisse & Diskussion 
3.1 Synthese der Ligandenbausteine 
3.1.1 Synthese wichtiger Ausgangsverbindungen 
Es gibt eine ganze Reihe von Verbindungen, die hervorragend als Bausteine für die 
Darstellung von Liganden geeignet sind. Beispielsweise besitzen Pyridine und Oligopyridine 
aufgrund des sp2-hybridisierten Stickstoff-Atoms ausgezeichnete Donor-Eigenschaften50,51,52. 
Für Ligandenstränge sind insbesondere 2,2´-Bipyidine als Bindungseinheiten geeignet, wie  
am Beispiel des zweisträngigen Helicats aus Oligobipyridin-Liganden mit Kupfer(I)-Kationen 
zu sehen ist (Abbildung 16a)53.  
Eine weitere Klasse von Verbindungen, die sich als gute Bindungseinheiten bewährt haben, 
sind die Brenzkatechine, welche in deprotonierter Form über zwei Sauerstoff-Donoren an 
Metall-Kationen koordinieren (Abbildung 16b)54,55.  
Die Kombination des Stickstoff-Donor-Systems der Pyridine mit dem Sauerstoff-Donor-
System der Brenzkatechine führt schließlich zum 8-Hydroxychinolin 6 (Abbildung 16c). 
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Abbildung 16: Oligobipyridin-Kupfer Helicat (a), Brenzkatechin-Helicat (b), 8-Hydroxychinolin (c). 
                                                           
50 E. C. Constable, Tetrahedron 1992, 48, 10013. 
51 C. Kaes, A. Katz, M. W. Hosseini, Chem. Rev. 2000, 100, 3553. 
52 M. Albrecht, M. Fiege, O. Osetska, Coor. Chem. Rev. 2008, 252, 812.  
53 J.-M. Lehn et al., Proc. Nat. Acad. Sci USA 1987, 84, 2565. 
54 M. Albrecht, C. Riether, Chem. Ber. 1996, 129, 829. 
55 M. Albrecht, Chem. Eur. J. 2000, 6, 3485. 
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Werden mehrere 8-Hydroxychinolin-Bindungseinheiten miteinander verbunden, dann 
entstehen lineare Ligandenstränge56,57. Der Abstand zweier Bindungseinheiten zueinander 
kann durch die Länge der verbrückenden Alkylkette variiert werden, was einen 
größenselektiven Einfluss auf die Alkalimetall-Templatbindung bei der Komplexierung zur 
Folge hat (Abbildung 17)58. 
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Abbildung 17: Bis(hydroxychinolin)-Derivate. 
 
Bislang sind die betrachteten Bindungseinheiten zweizähnig und erfüllen somit nicht die 
Voraussetzung für eine Koordination an Lanthanoid-Metalle. Es ist also zunächst 
erforderlich, 8-Hydroxychinolin 6 durch eine geeignete Funktionalisierung in der 2-Position 
zu einem dreizähnigen Ligandenbaustein zu erweitern.  
Aufgrund des Stickstoff-Atoms weist die 2-Position in 6 eine leichte Elektrophilie auf. Sie ist 
jedoch zu schwach, um direkt eine Funktionalisierung in dieser Position durchzuführen. 
Durch die Oxidation von 8-Hydroxychinolin am Stickstoff und die anschließende 
Methylierung des N-Oxid mit Dimethylsulfat lässt sich die Elektrophilie deutlich erhöhen und 
eine gezielte nukleophile aromatische Substitution in der 2-Position wird möglich. Auf 
diesem Wege ist in einer dreistufigen Sequenz nach Shrader das 8-Hydroxychinolin-2-
carbonitril 7 als eine sehr wichtige Ausgangsverbindung für die weitere Bausteinsynthese 
zugänglich (Schema 2)59.  
 
                                                           
56 M. Albrecht, O. Osetska, R. Fröhlich, Dalton Trans. 2005, 23, 3757. 
57 M. Albrecht, O. Blau, E. Wegelius, K. Rissanen, New J. Chem. 1999, 23, 667. 
58 M. Albrecht, O. Blau, R. Fröhlich, Size-selectivity in the template-directed assembly of dinuclear triple-
stranded helicates, J. Halpern, Universität Chicago, Chicago 2002. 
59 W.D. Shrader, J.Celebuski, S.J. Kline, D. Johnson, Tetrahedron Lett. 1988, 29, 12, 1351. 
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Schema 2: a) H2O2, AcOH, 6h refl., 41%; b) Me2SO4, CCl4, 24h refl., quant.; c) NaCN, H2O, 3h 0°C-RT, 59%.  
 
Mit rund 24% Gesamtausbeute von 7 stellt sich die Frage nach einer Optimierung bzw. 
Vereinfachung dieser Synthese. Zudem ist besonders der zweite Schritt, die Methylierung 
des N-Oxids mit Dimethylsulfat, nicht unproblematisch, da das N-Methyloxid äußerst 
hydrolyseempfindlich ist. Eine Aufarbeitung und Charakterisierung des Produkts unter 
Feuchtigkeitsausschluss ist kaum möglich und es wird von einer quantitativen Ausbeute 
ausgegangen. Die Empfindlichkeit des Produkts macht auch die Verwendung von 
Tetrachlorkohlenstoff als Lösungsmittel notwendig. Da das N-Methyloxid sich als öliger Film 
auf der Oberfläche absetzt, können gelöste Nebenprodukte und Verunreinigungen mit dem 
Lösungsmittel in einfacher Weise entfernt werden. Versuche, das Lösungsmittel durch 
Methylenchlorid oder Chloroform zu ersetzen,  führen bislang nicht zum Erfolg.  
Die Hydrolyseempfindlichkeit des N-Methyloxids hat zudem zur Folge, dass bei der 
Cyanolyse ein sehr großer stöchiometrischer Überschuss an Cyanid benötigt wird. Das 
entstehende Nitril 7 wird durch Absenken des pH-Werts der Lösung auf 4 – 5 ausgefällt. Da 
die Stoffmenge des N-Methyloxids jedoch unbekannt ist, kann die Bildung größerer Mengen 
Cyanwasserstoffs nicht ausgeschlossen werden. 
Versuche, in literaturbekannter Weise die Substitution in der 2-Position des N-Oxids 8 
durchzuführen, bleiben bislang ohne Erfolg60. Das Nitril kann dabei auch trotz Variation der 
Bedingungen nur mit einer Ausbeute von rund 4% erhalten werden, was einer 
Gesamtausbeute von weniger als 2% entspricht. Damit ist eine alternative Synthese zur 
Darstellung von 7 nicht effektiv möglich (Schema 3). 
8                                      7
N
OH
N
OH
CN
O
 
Schema 3: Direkte Cyanierung des N-Oxids. 
                                                           
60 J.R. Quinn, S.C. Zimmermann, J. Org. Chem. 2005, 70, 50, 7459. 
3. Ergebnisse & Diskussion 21
 
Eine weitere, sehr wichtige Ausgangsverbindung für die spätere Bausteinsynthese ist die 8-
Hydroxychinolin-2-carbonsäure 9 (Schema 4). Der synthetische Aufwand zur Darstellung der 
Carbonsäure ist sehr gering, sie wird in einfacher Weise durch Hydrolyse von 7 erhalten. Da 
das Nitril selbst in Wasser unlöslich ist, wird es in 3 M Natronlauge aufgenommen. Dadurch 
wird die Hydroxylgruppe deprotoniert und 7 in Lösung gebracht. Die entstandene 
Carbonsäure kann anschließend mit Salzsäure ausgefällt und über Sephadex mit einer 
Ausbeute von rund 70% gereinigt werden. Die Carbonsäure 9 wird im Folgenden für die 
Darstellung der Carbonsäureamide benötigt. Durch die säurekatalytische Veresterung in 
Methanol wird aus der Carbonsäure zudem der Methylester 10 erhalten, welcher z.B. für die 
Darstellung von Hydrazonen eine wichtige Ausgangsverbindung ist. 
 
7                                              9                                                10
N
OH
CN N
OH
CO2H N
OH
CO2Me(a) (b)
 
Schema 4: (a) NaOH, refl. 69%; (b) MeOH / H2SO4, refl. 83%. 
 
Als Schlüsselverbindung zur Darstellung der Oxazoline wird sich im Folgenden der 8-
Hydroxychinolin-2-imidomethylester 11 erweisen. Diese Verbindung ist durch Solvolyse von 
7 mit Methanol leicht zugänglich. Die in der Literatur beschriebene Methode, nach der einer 
methanolischen Lösung des Nitrils 3 N Natronlauge zugesetzt wird, kann nicht reproduziert 
werden. Durch Zugabe der wässrigen Lauge wird stets die Carbonsäure 9 als 
Hydrolyseprodukt nachgewiesen. In einer modifizierten Variante wird zunächst eine 
Natrium-Methanolat-Lösung präpariert und anschließend der Lösung des Nitrils in 
trockenem Methanol zugesetzt61. Unter diesen wasserfreien Bedingungen bildet sich der 
Imidomethylester 11 und kann durch Neutralisation der Lösung ausgefällt werden. Der 
flockige Niederschlag wird abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen. Weitere 
Aufarbeitungsschritte sind nicht erforderlich und das Produkt wird mit einer Ausbeute von 
rund 67% erhalten (Schema 5).  
                                                           
61 G. Anilkumar, S. Bhor, M. K. Tse, M. Klawonn, B. Bitterlich, M. Beller, Tetrahedron: Asymmetry 2005, 16, 
3536-3561. 
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7                                              11
N
OH
CN N
OH
OMe
NH
 
Schema 5: NaOMe, RT, 67%. 
 
Die Funktionalisierung des Chinolin-Grundgerüsts in 2-Position basiert bislang auf die 
Verwendung von 8-Hydroxychinolin. Einen alternativen Weg, um in dieser Position 
metallkoordinierende Substituenten einzuführen, bietet 8-Hydroxychinaldin 12. Die in der 2-
Position bereits vorhandene Methylgruppe kann mit Selendioxid zum Aldehyd 13 oxidiert 
werden62. Der Aldehyd 13 kann aus dem Reaktionsgemisch mit vergleichsweise geringem 
Aufwand säulenchromatographisch entfernt werden und es wird eine Ausbeute von rund 
45% erhalten (Schema 6). 
12                                        13
N
OH
N
OH
CHO
 
Schema 6: SeO2, Dioxan, refl., 43%. 
 
Im Folgenden wird der Aldehyd 13 für die Darstellung von Oxazolinen über den Weg einer 
Schiff´schen Base eingesetzt. Denkbar ist jedoch auch die weitere Oxidation des Aldehyds 
mit Chromoxid zur Carbonsäure 9. Damit bietet sich eine präparativ einfachere Möglichkeit 
zur Darstellung der Säure an. 
In dem nachstehenden Schema 7 sind die Ausgangsverbindungen für die Bausteinsynthesen 
übersichtlich zusammengefasst. Aus der Grafik geht bereits an dieser Stelle hervor, dass die 
gewünschten Oxazolin-Bausteine nicht über eine einzelne, modifizierte Variante zugänglich 
sind, sondern unterschiedliche Synthesestrategien erforderlich sind. 
                                                           
62 Olga Osetska, Dissertation 2008. 
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11                                                   7                                            9                                          10
R = H 
      Br
13a
13b  
Schema 7: (a) 3M NaOH, 4h refl., 69%; (b) H2SO4/MeOH, 7h Refl., 83%; (c) Na, abs. MeOH, 48h RT, 67%; (d) 
SeO2, Dioxan, 8h refl. 43% 7a, 31% 7b. 
 
3.1.2 Synthese von 2-(Benzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol (14) 
Erste Versuche, 2-(Benzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol 14 als Ligandenbaustein darzustellen, 
basieren auf der von Mashima et al. beschriebenen Methode unter Verwendung eines 
tetranuklearen µ-Oxo-Zink-Clusters. In Gegenwart des Clusters ist eine direkte Umsetzung 
von Estern, Lactonen, Nitrilen und Carbonsäuren mit Aminoalkoholen zu Oxazolinen 
möglich. Die Studien von Mashima et al. zeigen, dass der katalytische Ringschluss bei 
bifunktionellen Substraten chemoselektiv erfolgt. Carbonsäuren und Ester werden 
gegenüber Nitrilen bevorzugt (Tabelle 2). Steht das Nitril als einzige funktionelle Gruppe zur 
Verfügung, dann erfolgt auch hier der Ringschluss mit Ausbeuten von mehr als 99% (Schema 
8)63,64. Demzufolge ist eine Umsetzung des 8-Hydroxychinolin-2-carbonitrils mit 2-
Aminophenol in Gegenwart des Clusters mit zumindest moderaten Ausbeuten zu erwarten. 
 
                                                           
63 T. Oshima, T. Iwasaki, K. Mashima, Chem. Commu. 2006, 2711. 
64 C. Bolm, K. Weickhardt, M. Zehnder, T. Ranff, Chem. Ber. 1991, 124, 1173. 
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HO2C CN
HO
t-BuH2N R1 R2
R1                                      R2                      Ausbeute (%)
O
Nt-Bu
O
Nt-Bu
O
Nt-Bu
O
Nt-Bu
CN                             78 2a
19 2b
CO2H                                                                      0 2c
2a-c
 
Tabelle 2: Produktverteilung in Gegenwart des Zn-Cluster (1.25 Mol-% Zn, PhCl, 18h Rückfluss). 
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Schema 8: Zn Cluster (1.25 Mol-% Zn), PhCl, 16h refl., 99%. 
 
 
Der Cluster selbst ist über Zinktrifluoracetat zugänglich. Dieses wird unter inerten 
Bedingungen und unter Vakuum zunächst bei 120°C getrocknet. Anschließend bildet sich der 
Cluster bei einer Temperatur von 360°C und sublimiert, sodass weitere 
Aufarbeitungsschritte entfallen.  
Einem äquimolaren Gemisch von 7 mit 2-Aminophenol werden katalytische Mengen des 
Clusters (1.25 mol-%, 5 mol-% Zn) zugesetzt. Dieses wird in Chlorbenzol 18h unter Rückfluss 
gekocht. Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung erhält man 14 mit einer Ausbeute 
von 67% (Schema 9, Abbildung 18). Die Beobachtungen von Mashima et al. sind somit 
erfolgreich auf das 8-Hydroxychinolin-2-carbonitril übertragbar.  
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7                                                                    14  
Schema 9: Zn Cluster (1.25 Mol-% Zn), PhCl, 18h refl., 67%. 
 
 
Abbildung 18: 1H-NMR-Spektrum von Benzoxazol (400 MHz, CDCl3). 
Ein Vergleichsexperiment, das 14 nach der gleichen Methode aus der 8-Hydroxychinolin-2-
carbonsäure 9 darzustellen, bleibt bisher jedoch auch trotz Variation der 
Reaktionsbedingungen ohne Erfolg und das Produkt kann nicht nachgewiesen werden.  
Mit 14 steht einerseits ein Baustein für die weitere Ligandensynthese zur Verfügung (Kap. 
3.2), andererseits lassen sich mit 14 auch einkernige Lanthanoid(III)-Komplexe darstellen 
(Kap. 3.3). Da der Austausch des Aminoalkohols nicht zu den gewünschten Derivaten führt, 
wird dieser Baustein im Folgenden als Modellverbindung herangezogen, um Synthesewege 
für weitere Derivate zu testen. Zudem können durch langsames Abdampfen des 
Lösungsmittels aus einer Lösung von 14 in Chloroform Kristalle erhalten werden, die für die 
Röntgenstrukturanalyse geeignet sind. Abbildung 19 zeigt die gemessene Struktur des 
Ligandenbausteins. 
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Abbildung 19: Röntgenstruktur von 2-(Benzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol 14. 
 
Wie bereits angedeutet, erfordern die verschiedenen gewünschten Verbindungen teilweise 
grundlegend verschiedene Methoden zu ihrer Darstellung. Daher werden zunächst weitere 
Synthesestrategien anhand der Darstellung von 14 untersucht, um die Ergebnisse 
möglicherweise auf analoge Bausteine übertragen zu können. 
Eine Variante zur Darstellung von 14 besteht in der Methode nach Moberg, wonach sich 
Nitrile mit Aminophenol in Gegenwart katalytischer Mengen Kupfer(II)-Chlorid zu Oxazolinen 
umsetzen lassen. Die Synthese wird unter inerten Bedingungen bei 10 mbar und 100°C 
durchgeführt65. Nachteilig ist, dass unter diesen Bedingungen der Aminoalkohol aus dem 
Reaktionsgemisch sublimiert und die Reaktion zwecks Rückführung des Substrats zeitweilig 
unterbrochen werden muss. Damit sind inerte Bedingungen nur mit Aufwand zu 
kontrollieren. Dennoch lässt sich auf diese Weise 14 aus 7 und 2-Aminophenol mit einer 
Ausbeute von 75% darstellen. Neben der deutlich höheren Ausbeute überwiegt aber auch 
der Vorteil der schnellen und präparativ vergleichsweise einfachen Durchführbarkeit der 
Synthese, sodass sich diese Methode in Bezug auf 14 als die beste herausgestellt hat. 
Eine weitere Variante, die im Zusammenhang mit der Darstellung von 14 getestet wird, ist 
eine säurekatalytische Ringschlussreaktion in Gegenwart von Polyphosphorsäure66. Hierbei 
wird anstelle des Nitrils 7 von der Carbonsäure 9 ausgegangen (Schema 10). Präparativ ist 
die Synthese ebenfalls vergleichsweise einfach. 9 wird mit 2-Aminophenol vermengt und in 
Polyphosphorsäure aufgenommen. Nach 24h bei 150°C wird die Reaktionslösung mit Wasser 
                                                           
65 U. Bremberg, R. Rahm, C. Moberg, Tetrahedron Asymm. 1998, 9, 3437. 
66 J.S. Kim, M.G.Choi, Y. Huh, M.H. Kim, S.H. Kim, S.Y. Wang, S. Chang, Bull. Kor. Chem. Soc. 2006, 27, 12, 2058. 
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versetzt, um die kettenförmig kondensierte Phosphorsäure hydrolytisch zu spalten. Nach 
Neutralisation wird die Reaktionslösung mit Methylenchlorid extrahiert. 14 kann in der 
organischen Phase nachgewiesen werden, die Ausbeute liegt jedoch bei 18%. 
Möglicherweise lässt sich diese Synthese hinsichtlich der Ausbeute optimieren, denn hier 
besteht prinzipiell die Möglichkeit, die eingangs beschriebene Synthese des Nitrils 7 zu 
umgehen, da die Carbonsäure 9 auch über die Oxidation von 8-Hydroxychinolin-2-
carbaldehyd 13a zugänglich ist. 
9                                                                                14
N
OH
CO2H N
OHNH2
OH N
O
 
Schema 10: (HPO3)n, 150°C, 24h, 18%. 
 
3.1.3 Synthese von 2-(4,5-Dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol  (15) und 2-(4,5,6-Dihydro-1,3-
oxazin-2-yl)chinolin-8-ol (16) 
Zwei weitere Derivate von 6, die als Ligandenbausteine eingesetzt werden sollen, sind das 2-
(4,5-Dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol 15 und das 2-(4,5,6-Dihydro-1,3-oxazin-2-yl)chinolin-8-
ol 16 (Abbildung 20). Beide Verbindungen sind einfache Analoga des in Kap. 3.1.2 
beschriebenen Benzoxazols 14, was die Vermutung nahelegt, dass auch die Darstellung 
dieser Verbindungen auf eine ähnliche Weise gelingen sollte.  
 
15                                            16
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N
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Abbildung 20: Oxazolin 15 und Oxazin 16. 
Es zeigt sich sehr rasch, dass Methode nach Mashima unter Verwendung des Zink-Clusters 
für das 8-Hydroxychinolin-2-carbonitril nahezu ausschließlich mit 2-Aminophenol das 
cyclische Produkt ergibt. Wird das 2-Aminophenol durch Aminoethanol bzw. Aminopropanol 
ersetzt, dann kann kein Ringschluss nachgewiesen werden. Es bilden sich anstelle des 
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Oxazolins bzw. des Oxazins ausschließlich die offenkettigen Carbonsäureamide 17 und 18 
(Tabelle 3).  
Aminoalkohol                         Produktverteilung (%)
N
OH
CN N
OH
R
N
H
O
OH
N
H
O
OH
O
N
O
N
H2N
OH
H2N OH
0                            
0
7
15                             17
16
55
64
18
 
Tabelle 3: Produktverteilung in Gegenwart des Zn-Cluster (1.25 Mol-% Zn, PhCl, 24h Rückfluss). 
 
In einem anschließenden Reaktionsschritt wird untersucht, den Ringschluss  mit 17 und 18 
nachträglich durchzuführen. Nach Linclau lässt sich N-(2-Hydroxyethyl)benzamid unter 
Verwendung von DIC in einer SN2-artigen Ringschlussreaktion zum Dihydrooxazol 
umsetzen67. Hierbei addiert DIC zunächst an die Hydroxylgruppe, bevor anschließend 
Diisopropylharnstoff unter Ausbildung des Rings abgespalten wird (Schema 11). Im Falle der 
Amide 17 und 18 kann jedoch kein Ringschluss beobachtet werden.  
Ph N
H
O
OH DIC, Cu(OTf)2
THF
24 h Rückfluss
Ph O
N
Ph N
H
O
O
N
H
NPr
Pr
63%
∆Ti
i
HN NH
O
iPr iPr
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Schema 11: Zyklisierung von N-(2-hydroxyethyl)benzamid. 
Zwar gelingt dieser Ringschluss im Falle der Amide 17 und 18 noch nicht, dennoch ist diese 
Reaktion äußerst interessant für die Darstellung der Oxazoline und des Oxazins. Lässt sich 
                                                           
67 S. Crosignani, A.C. Young, B. Linclau, Tetrahedron Letters 2004, 45, 9611. 
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der Ringschluss durchführen, dann ist das aufwendig herzustellende Nitril 7 als 
Ausgangsverbindung nicht mehr notwendig, da die entsprechenden Amide in deutlich 
einfacherer Weise aus der 8-Hydroxychinolin-2-carbonsäure 9 zugänglich sind. Die Zahl der 
Reaktionsstufen würde sich um zwei Stufen verringern.  
 
Dass Zink generell die Synthese von Oxazolinen katalysiert, ist bekannt68. Daher stellt sich die 
Frage, inwiefern der vergleichsweise aufwendige Zink-Cluster nach Mashima als Katalysator 
für diese Synthesen überhaupt erforderlich ist. Wird 7 in Gegenwart katalytischer Mengen 
Zink-Acetat und Aminoethanol in Xylol 72h unter Rückfluss gekocht, dann erhält man ein 
Produktgemisch, in dem das offenkettige Amid 17 und das Ringschlussprodukt 15 in etwa 
gleicher Stoffmenge vorliegen (Tabelle 4). Durch Austausch des Lösungsmittels, eine längere 
Reaktionszeit und eine größere Menge des Katalysators kann dieses Verhältnis kaum 
verändert werden. Das Produkt lässt sich zudem erst nach einer mehrfachen, 
säulenchromatographischen Aufarbeitung isolieren und die Ausbeute liegt bei etwa 16%. 
Erstmalig wird 15 als neuer Ligandenbaustein erhalten, allerdings lässt sich die Synthese 
bezüglich des Umsatzes kaum optimieren. Mit Hinblick auf die sehr aufwendige Reinigung 
des Produkts wäre dies jedoch wünschenswert. Wird in dieser Synthese Aminopropanol 
eingesetzt, dann findet keine Reaktion statt (Tabelle 4).  
 
Aminoalkohol                         Produktverteilung (%)
N
OH
CN N
OH
R
N
H
O
OH
N
H
O
OH
O
N
O
N
H2N
OH
H2N OH
16                          21
0                           0
7
15 17
16 18
 
Tabelle 4: Produktverteilung in Gegenwart von Zn-Acetat, Xylol, 72h. 
                                                           
68 C. Bolm, K. Weickhardt, M. Zehnder, T. Ranff, Chem. Ber. 1991, 124, 1173-1180. 
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Das Vergleichsexperiment mit 2-Aminophenol ergibt 14 mit einer Ausbeute von rund 52%. 
Dass sich die Darstellung der Oxazoline derart auf die Verwendung bestimmter 
Aminoalkohole zu beschränken scheint, ist erstaunlich, da Oxazoline als Schutzgruppe für 
Carbonyle verwendet werden können und unter sauren Bedingung leicht zu spalten sind. 
Der Unterschied besteht darin, dass die in der Schutzgruppenchemie verwendeten 
Aminoalkohole weitere Substituenten, beispielsweise Methylgruppen besitzen.  
Es ist bekannt, dass sich Nitrile mit Ethylendiamin in Gegenwart katalytischer Mengen 
Phophorpentoxid zu Imidazolen umsetzen lassen69. Man versetzt eine Lösung von 7 in Toluol 
mit einer Spatelspitze Phosphorpentoxid und einem 12-fachen stöchiometrischen 
Überschuss frisch destilliertem Ethylendiamin. Die Lösung wird zunächst 24h bei RT gerührt 
und anschließend weitere 48h unter Rückfluss gekocht. Nach Aufarbeitung erhält man 19 
mit einer Ausbeute von 93% (Schema 12).  
 
7 19
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CN N
OH
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H2N
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Schema 12: Toluol, 72h, 93%. 
 
Damit steht zum Einen ein zusätzlicher Baustein für die Ligandensynthese zur Verfügung, 
zum Anderen kann 19 auch in Komplexierungsstudien für einkernige Lanthanoid(III)-
Komplexe eingesetzt werden. Darüber hinaus stellt sich jedoch auch die Frage, inwiefern 
diese Methode auf die Verwendung von Aminoalkoholen anstelle des Ethylendiamins 
angewendet werden kann, um Oxazoline darzustellen. 
In einem Modellversuch wird zunächst 2-Aminophenol in einem äquimolaren Verhältnis 
eingesetzt (Tabelle 5). Die Bildung des Benzoxazols kann hierbei jedoch nicht beobachtet 
werden. Um die Methode hinsichtlich der Oxazolin-Synthese zu bestätigen oder zu 
verwerfen, werden auch die entsprechenden Experimente mit Aminoethanol und 
Aminopropanol durchgeführt werden. Hierbei wird jeweils mit einem großen Überschuss des 
Aminoalkohols gearbeitet. Doch auch in diesen Versuchen ist keine Produktbildung zu 
beobachten. 
                                                           
69 C. Dardonville, C. Fernandez, S.-L. Gibbons, G.J Ryan, N. Jagerovic, A.M. Gabilondo, J.J. Meana, L. Callado, 
Bioorganic & Medicinal Chemistry 2006, 14, 6570. 
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7
Aminoalkohol                               Produkt
N
OH
CN N
OH
R
O
N
O
N
H2N
OH
H2N OH
P2O5
NH2
OH O
N
nicht nachweisbar
nicht nachweisbar
nicht nachweisbar
14
15
16
 
Tabelle 5: Produktverteilung (Toluol, 48h).  
 
Der in Kap. 3.1.1 beschriebene 8-Hydroxychinolin-2-imidomethylester 11 stellt sich 
schließlich als die wichtigste Schlüsselverbindung für die Darstellung der beiden 
Verbindungen heraus. Tse et al setzen 2,2´-Bipyridin-6-carbonitril mit (S)-2-Amino-2-
phenylethanol zu 6-[(4S)-4-Phenyl-4,5-dihydro-oxazol-2-yl]-[2,20]bipyridin um und 
beobachten, dass unter Verwendung von Zinkchlorid als Katalysator nur Spuren des 
Produkts gebildet werden. Höhere Ausbeuten werden erhalten, wenn anstelle des Nitrils  
2,2´-Bipyridin-6-carboxylimidat eingesetzt und auf das Zinkchlorid als Katalysator verzichtet 
wird70. Das Carboxylimidat 11 des 8-Hydroxychinolins ist, wie beschrieben, in hohen 
Ausbeuten über 7  zugänglich. Allerdings lässt sich 15 nur in einer modifizierten Variante 
darstellen. Hierbei wird 11 zunächst in Methylenchlorid mit Aminoethanol versetzt unter 
Rückfluss gekocht. Dabei findet zunächst eine Umesterung des Carboxylimidats statt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel durch Chloroform ersetzt, eine stöchiometrische 
Menge Toluolsulfonsäure zugesetzt und erneut unter Rückfluss gekocht. Der 
säurekatalytische Ringschluss führt schließlich zum Oxazolin 15, das in hoher Reinheit 
ausschließlich durch Extraktion erhalten wird (Schema 13).  
 
                                                           
70 M. K. Tse et al., Journal of Organometallic Chemistry 2006, 691, 4419. 
3. Ergebnisse & Diskussion 32
 
11
N
OH
N
OH
OMe
NH
O
NH
NH2 N
OH
O
N
15  
Schema 13: DCM/CHCl3, 48h, 90%. 
 
Erstmalig gelingt es, die Methode durch einfachen Austausch des eingesetzten 
Aminoalkohols direkt auf die Synthese weiterer Bausteine zu übertragen. Auch hier führt das 
Vergleichsexperiment mit 2-Aminophenol mit rund 46% zum Baustein 14. Darüber hinaus 
gelingt mit dieser Methode aber auch die Darstellung des sechsgliedrigen Oxazins 16 als 
neuer, weiterer Baustein (Schema 14). 
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H2N OH O
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Schema 14: DCM/CHCl3, 48h, 68%. 
 
3.1.4 Synthese von 2-(6-Nitrobenzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol (20) 
Dem Benzoxazol 14 ist das 2-(6-Nitrobenzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol 20 strukturell sehr 
ähnlich. Der Unterschied besteht in der Substitution des Benzoxazol-Rings in 6-Position 
durch eine Nitrogruppe. Diese bewirkt aufgrund des –M-Effekts, dass Elektronendichte aus 
dem aromatischen System entzogen wird. Die Kombination des Nitro-substituierten 
Bausteins mit dem Benzoxazol durch Alkylverbrückung führt zu unsymmetrischen 
Ligandensträngen, deren Bindungseinheiten unterschiedliche elektronische Strukturen 
aufweisen, was einen Einfluss auf Energie-Transfer-Prozesse in den Komplexen zur Folge 
haben sollte. 
Aufgrund der sehr deutlichen, strukturellen Ähnlichkeit von 2-(6-Nitrobenzoxazol-2-yl)-
chinolin-8-ol mit 14 ist die Annahme naheliegend, dass die Synthese auf ähnliche Weise 
gelingen sollte. Der einzige Unterschied besteht in der Verwendung von 2-Amino-5-
nitrophenol anstelle des 2-Aminophenols. Da an dem Aromaten des Aminoalkohols selbst 
keine Veränderungen durch Substitution vorgenommen werden, sollte auch der 
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elektronenziehende Effekt der zusätzlichen Nitro-Gruppe keinen sehr großen Einfluss auf die 
Synthese haben.  
Zu einem äquimolaren Gemisch von 7 mit 2-Amino-5-nitrophenol werden katalytische 
Mengen des Zink-Clusters (1.25 mol-%, 5 mol-% Zn) zugegeben (Schema 15). Dieses wird in 
Chlorbenzol aufgenommen und 48h unter Rückfluss gekocht. In regelmäßigen Abständen für 
eine DC-Kontrolle genommene Proben zeigen nach rund 14h zwar eine Produktbildung, die 
eingesetzten Substrate liegen jedoch noch im großen Überschuss vor. Auch nach 48h treten 
keine weiteren, wesentlichen Veränderungen mehr auf. 20 kann im Reaktionsansatz 
massenspektrometrisch nachgewiesen werden, allerdings schlagen bisher die Versuche fehl, 
dieses säulenchromatographisch zu isolieren. 
 
7
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N NO2
H2N
HO NO2
20  
Schema 15: Zn-Cluster (1.25 Mol-% Zn), PhCl, 48h Rückfluss. 
 
Auch Veränderungen der Temperatur und der Versuchsdauer führen in 
Optimierungsversuchen zu ähnlichen Resultaten. An dieser Stelle treten zwei Probleme auf. 
Zum einen ist der Umsatz bezogen auf das 2-(6-Nitrobenzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol sehr 
gering. Die Löslichkeit des 2-Amino-5-nitrophenols ist in den gängigen Lösungsmitteln im 
Vergleich zum 2-Aminophenol zwar geringer, allerdings kann dies als Ursache 
ausgeschlossen werden, da auch sehr gering konzentrierte und vollständig gelöste 
Reaktionsansätze den Umsatz nicht verändern. Das zweite Problem ist die Reinigung von 20, 
da sich die eingesetzten Substrate nicht abtrennen lassen.  
Wird der Cluster durch Zink-Chlorid bzw. durch Zink-Acetat ersetzt, dann ist nur im Fall des 
Zink-Chlorids 20 nachweisbar. Der Umsatz ist jedoch auch hier sehr gering und das Produkt 
kann nicht isoliert werden. Im Fall des Zink-Acetats ist keine Produktbildung zu beobachten. 
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Die in Kap. 3.1.2 beschriebenen Methoden nach Moberg und nach Chang werden auch für 
die Darstellung von 20 getestet. Allerdings kann auch hier in beiden Fällen das Produkt nicht 
nachgewiesen werden.  
 
Zeitgleich zu den präprativen Synthesen der vorliegenden Arbeit beschreiben Bünzli et al. 
eine Syntheseroute zur Darstellung von Benzimidazol-, Benzthiazol- und Benzoxazol-
substituierten 8-Hydroxychinolinen71. Ausgehend von 8-(Benzyloxy)chinolin-2-carbaldehyd 
21 wird mit Aminophenol zunächst die Schiff´sche Base erhalten. In einem weiteren Schritt 
erfolgt dann in Gegenwart von DDQ der oxidative Ringschluss zum Benzoxazol bzw. zum 
Benzimidazol. Im letzten Schritt wird dann die Benzylschutzgruppe entfernt (Schema 16).  
 
21
N
OBn O
N
OBn N
X N
OH
N
X
X
NH2
(a) (b), (c)
X = NH2, SH, OH
X = O 14  
Schema 16: (a) EtOH, 30 min, 70-80°C; (b) DDQ, DCM, 1h Ultraschallbad; (c) BBr3, DCM, 2h -78°C. 
 
Die Benzylschutzgruppe lässt sich sehr leicht in einer Williamson´schen Ethersynthese mit 
Benzylchlorid einführen (Schema 17). Die Oxidation des benzylisch geschützten Chinaldin 23 
mit Selendioxid führt schließlich mit einer Ausbeute von 78% zum Aldehyd 21. 
 
12a
N R
OH
N R
OBn
Cl
N CHO
OBn
SeO2
R = Me
(a)
(b)
R = Me
CN 7
23R = Me
CN 22
21  
Schema 17: Einführung der Bn-Schutzgruppe. (a) K2CO3, DMF, 43% X, 71% X; (b) Dioxan, 78%. 
                                                           
71 N. Shavaleev, R. Scopelliti, Frédéric Gumy, J.-C.G. Bünzli, Inorganic Chemistry 2009, 48, 2908-2918. 
3. Ergebnisse & Diskussion 35
 
Auch diese Syntheseroute wird zunächst am Modell von 14 getestet, um sie dann auf die 
Synthese von 20 zu übertragen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6 zusammengefasst.  
 
21
N
OBn O
N
OH
N
O
                              Ausbeute (%)            
                        OBn              OH (Entschützung)
R
H                       83                    34
NO2                   91                    34
R
(a), (b), (c)
24                    14
25                    20
 
Tabelle 6: (a) EtOH, 30 min, 70-80°C; (b) DDQ, DCM, 1h Ultraschallbad; (c) BBr3, DCM, 2h -78°C. 
 
In beiden Fällen verläuft die Synthese mit annähernd gleichen Resultaten, das benzylisch 
geschützte Benzoxazol 14 wird mit 83%, das benzylisch geschützte Nitrobenzoxazol 20 mit 
91% Ausbeute erhalten. Als sehr vereinfachend stellt sich heraus, dass beide Produkte durch 
Waschen der organischen Phase mit Wasser nahezu sauber erhalten werden, sodass von 
weiteren Aufarbeitungsschritten abgesehen werden kann.  
Im letzten Schritt wird dann die Benzylschutzgruppe mit BBr3 entfernt. Diese Methode ist 
zwar sehr schnell, führt jedoch in beiden Fällen nur zu Ausbeuten von 34%. Dennoch kann 
auf diese Weise 20 als ein neuer, weiterer Baustein erhalten werden. 
Es werden auch hier Versuche unternommen, die erfolgreiche Synthese unter Verwendung 
von Aminoethanol und Aminopropanol zu wiederholen. In beiden Fällen kann jeweils die 
Schiff´sche Base als Zwischenverbindung nachgewiesen werden, der oxidative Ringschluss ist 
jedoch nicht zu beobachten. 
 
 
3.1.5 Synthese chiraler Oxazoline 
Mit der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen, vom Carboxylimidat 11 ausgehenden 
Synthese ist 15 als Baustein zugänglich. Allerdings bleibt dennoch die Frage offen, weshalb 
es sich lange Zeit derart schwierig gestaltet, diesen Baustein zu synthetisieren. Bislang 
deuten die in der Literatur beschriebenen Experimente, auf denen sich die vorangegangenen 
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Untersuchungen stützen, darauf hin, dass die Synthese von Oxazolinen sehr gut verläuft, 
wenn der dazu verwendete Aminoalkohol weiter substituiert ist. Daher ist es naheliegend, 
anstelle des einfachen Aminoethanols auch hier Aminoalkohole einzusetzen, die in ähnlicher 
Form Substituenten tragen. 
Als ersten Ansatz hierzu bietet es sich an, α-Aminosäuren zu Aminoalkoholen zu reduzieren. 
Allerdings führt dies zu Substitutionsmustern, die für die spätere Koordination an 
Lanthanoid-Metalle möglicherweise ungeeignet ist, wenn sich die Substituenten im Komplex 
zu nahe kommen und die Stabilität des Komplexes deutlich herabsetzen. Unter Umständen 
wird die Bildung der entsprechenden einkernigen 3:1 bzw. zweikernigen 3:2-Komplexe 
sterisch unterbunden (Schema 18).  
 
N
OH
H2N CO2H
R
H2N
R
OH O
N
R
* *
*
 
Schema 18: Substitutionsmuster der Oxazoline über reduzierte Aminosäuren. 
 
Die Möglichkeit ist dennoch sehr interessant, da auf diese Weise Chiralitätszentren in den 
Ligandenbaustein eingeführt werden. Da diese sich in unmittelbarer Nähe der 
Koordinationsstellen befinden, sollten sie einen großen Einfluss auf die Konfiguration der 
Komplexe ausüben.  
Um mögliche Probleme bezüglich des Substitutionsmusters zu umgehen, bietet sich eine 
sehr einfache Synthese chiraler Oxazoline ausgehend von chiralen Aminoalkoholen, wie in 
Schema 19 für (R)-Mandelsäure  und (L)-Milchsäure gezeigt wird72,73,74. Ausgehend von der 
Säure werden zunächst die einfachen Carbonsäureethylester 26 und 27 dargestellt. Diese 
Ester können durch Aminolyse mit Ammoniak in die entsprechenden Carbonsäureamide 28 
und 29 überführt werden. Durch die Reduktion des Amids in der dritten Stufe wird 
schließlich der Aminoalkohol erhalten.  
 
                                                           
72 T. Mecca, S. Superchi, E. Giogio, C. Rosini, Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 1225-1233. 
73 S. G. Kim, H. R. Seong, J. Kim, K. H. Ahn, Tetrahedron Letters, 2004, 45, 6835-6838. 
74 L. Mei, L. X. Xuan, K. Y. Ping, Y. Hao, H. K. Liang, Z. J. Hai, J. Ying, Heteroatom Chemistry 2007, 18, 6, 679-683. 
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26                                           28
N
OH N
O
OH
O
O
OH
NH2
O
OH
NH2
N
OH N
O
OH
Ph O
O
OH
Ph NH2
O
OH
Ph NH2
Ph
27                                           29  
Schema 19: Darstellung chiraler Aminoalkohole. 
 
Unter anderem lassen sich Carboxylimidate mit α-Aminosäuren zu Amidinosäuren 
umsetzen. Darüber hinaus wird bei der Imidacylierung von Benzimidsäureester mit L-Valin 
bzw. L-Alanin neben der entsprechenden Amidinosäure auch das fünfgliedrige 
heterocyclische Imidazolon erhalten (Schema 20)75.  
 
OEt
NH
+
H2N CO2H
R´
N
H
NH
EtOH
CO2H
R´
N
H
N
O
R´und
 
Schema 20: Imidacylierung von Benzimidsäureester. 
 
Interessant ist hierbei die Frage, inwiefern sich die N-heterozyklische Verbindung trotz des 
höheren sterischen Anspruchs des Carbonylsauerstoffs als Koordinationsstelle eignet. Damit 
wären eine ganze Reihe neuer Ligandenbausteine zugänglich, in denen durch geeignete 
Wahl der Aminosäure die elektronische Struktur der Bindungseinheiten gezielt gesteuert 
werden kann. Dementsprechend sind über die Reaktion von Benzoylisocyanaten mit 
Diazomethan oder Derivaten die Oxazolone als Ligandenbausteine zugänglich, in denen 
ebenfalls durch Wahl des Restes R die Eigenschaften der Bindungseinheiten beeinflusst 
werden können (Abbildung 21).  
N
OH
O
N
O
R
 
Abbildung 21: Oxazolon.  
                                                           
75 W. Ried, W. Stephan, W. v .d. Emden, Chemische Berichte 1961, 95, 3, 728. 
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Unter Verwendung von 11 ist die Synthese des Imidazolons mit L-Valin bislang jedoch nicht 
zu beobachten. Zwar kondensiert die Aminosäure an 11, ein Ringschluss findet allerdings 
nicht statt (Schema 21).  
 
11                                                                                 30
N
OH
N
H
NH CO2H
N
OH
OMe
NH
NH2
O
HO
 
Schema 21: Amylalkohol, 3h Rückfluss, 73%. 
 
Möglicherweise steht dies im Zusammenhang mit der Verwendung des Imidomethylesters 
11 anstelle des entsprechenden Ethylesters. Die Komplexierungsstudien von 30 an 
Lanthanoide weisen jedoch darauf hin, dass 11 selbst als eine dreizähnige Bindungseinheit 
verwendet werden kann (Kap. 3.3.4).  
 
 
3.1.6 Synthese von 8-Hydroxychinolin-2-carbonsäureamiden 
Carbonsäureamide können über den Carbonyl-Sauerstoff an Metall-Kationen koordinieren 
und stellen somit eine weitere Klasse geeigneter funktioneller Gruppen in der 2-Position des 
8-Hydroxychinolins dar. Aus den unter 3.1.3 beschriebenen Versuchen, unter Verwendung 
von Aminoethanol bzw. Aminopropanol die  heterozyklischen Verbindungen darzustellen, 
sind anstelle der Zielverbindungen bereits die offenkettigen Carbonsäureamide 17 und 18 
hervorgegangen. 
Die klassische Darstellung von Carbonsäureamiden wird durch Umsetzen der hochreaktiven 
Säurechloride mit Aminen durchgeführt. Die Säurechloride wiederrum werden aus 
Carbonsäuren durch Umsetzen mit Thionylchlorid oder einer Reihe von Phosphorchloriden 
erhalten. Amide lassen sich auch durch direktes Umsetzen der Carbonsäure mit einem Amin 
darstellen, wobei zunächst das Salz entsteht und erst durch Abspalten von Wasser in der 
Hitze das Amid gebildet wird.  
Eine elegante und mildere Methode besteht in der Verwendung von Kupplungsreagenzien 
wie DCC, HBTU oder HOBt, die sehr häufig in der Peptidsynthese zur Aktivierung der 
Carbonsäuren eingesetzt werden. Dabei reagiert die Carbonsäure mit dem Triazol unter 
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Abspaltung von Tetramethylharnstoff und die Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffs wird 
deutlich erhöht. Nach Zugabe eines Amins wird das Triazol durch das Amin unter Bildung des 
Amids nukleophil substituiert (Schema 22)76,77. Ebenso ist Carbonyldiimidazol für die 
Amidkupplung geeignet78. 
 
N
OH
N
OH
NR´R´´
O
NHR´R´´
N
OH O
O N
NN
O
Me2N NMe2
N N
N
O
NMe2
NMe2
O
O
 
Schema 22: Aktivierung mit HBTU. 
 
In der nachstehenden Tabelle 7 sind die Synthesen der Amide übersichtlich 
zusammengefasst. 
 
                                                           
76 M. Albrecht, O. Osetska, R. Fröhlich, Eur. J. Org. Chem. 2007, 4902-4908. 
77 M. Albrecht, K. Witt, R. Fröhlich, O. Kataeva, Tetrahedron 2002, 58, 561. 
78 M. Albrecht, K. Witt, E. Wegelius, K. Rissanen, Tetrahedron 2000, 56, 591-594. 
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N
OH
RN
OH O
OX
Amin                         R (Produkt )                    Ausbeute (%)
O
N
O
N
H
O
N
H
NH2
O
N
H
OH
O
N
H
OH
H
N
H2N
H2N
NH2
H2N
OH
H2N OH
* aktivierte Carbonsäure (HBTU)
*
49  31
38  32
95  33
69  17
65  18
 
Tabelle 7: Amidkupplung an 8-Hydroxychinolin-2-carbonsäure. 
 
 
3.1.7 Synthese von N,N-Diethyl-8-hydroxy-7-(morpholinomethyl)chinolin-2-carboxamid 
 (34) 
Bei den bisherigen Synthesen liegt das Interesse im Aufbau einer dritten Koordinationsstelle 
in der 2-Position des 8-Hydroxychinolins 6. Die 7-Position wird zur späteren Verbrückung 
zweier Bindungseinheiten untereinander benötigt. Derivate von 6, die in dieser Position 
substituiert sind, können in das Prozedere der Kupplung und der Umlagerung (Kap. 3.2) nicht 
eingesetzt werden. 
In der 7-Position sind dennoch einige, interessante Reaktionen möglich. Unter anderem lässt 
sich die 7-Position durch Methylmorpholin substituieren. Wie bei der klassischen Mannich-
Reaktion wird das Amin mit Formaldehyd zunächst zum Iminiumion umgesetzt. 
Offensichtlich besitzt die Hydroxylgruppe des 8-Hydroxychinolins noch ausreichend Acidität, 
sodass die Reaktion in Gegenwart des 8-Hydroxychinolins stattfindet. Zugleich bewirkt die 
3. Ergebnisse & Diskussion 41
 
Deprotonierung des 8-Hydroxychinolins den nukleophilen Angriff an das Iminiumion 
(Schema 23).   
 
34
O
N
H
CH2
O H+ / -H2O
+
O
N
CH2
O
N
CH2
N
O
N
O N
O
N
OH N
O
O
NEt2
O
NEt2
O
NEt2
 
Schema 23: Darstellung Methylmorpholin in 7-Position des 8-Hydroxychinolins. 
 
Auf diese Weise  wird ein N-Methyl-Substituent in α-Stellung zur Hydroxylgruppe eingeführt 
und es besteht strukturell die Möglichkeit, dass sich intramolekular zwischen dem Stickstoff 
und der Hydroxylgruppe eine Wasserstoffbrücke ausbildet. Dies könnte eventuell ausgenutzt 
werden, um die Dreizähnigkeit einer derartigen Bindungseinheit zu generieren, ohne eine 
Base zur Deprotonierung der OH-Gruppe zuzusetzen (Schema 24).  
 
34
N
O
N
O
O
N
Mn+
H
n+
N
O
N
O
O
N H
 
Schema 24: Mögliche Komplexbildung von 34. 
 
Bei der Umsetzung mit Lanthan-trifluormethansulfonat wird die Bildung eines Komplexes 
bislang nicht nachgewiesen. Allerdings weist eine Lösung des Liganden 34 in Methanol nach 
Zugabe des Metallsalzes unter UV-Licht bei 365 nm eine intensive grüne Fluoreszenz auf, die 
sich mit der Zeit jedoch wieder abschwächt und nach rund 48h wieder verschwunden ist. 
Prinzipiell ist es möglich, Bindungseinheiten, die in der 7-Position substituiert sind, über die 
2-Position miteinander zu verknüpfen. Es muss dabei allerdings berücksichtigt werden, dass 
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neben der Verbrückung auch die zusätzliche dritte Koordinationsstelle vorhanden ist, wenn 
solche Systeme mit Lanthanoiden komplexiert werden sollen. Eine einfache Möglichkeit 
ergibt sich beispielhaft aus der in Kap. 3.1.6 beschriebenen Darstellung des 2-Aminoethyl-
carbonsäureamids 33, welches aufgrund der NH-Gruppe der Kupplung an eine weitere 8-
Hydroxychinolin-2-carbonsäure zur Verfügung steht (Schema 25).   
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Schema 25: Zweifache Amidkupplung in 2,2´-Position 
 
3.1.8 Synthese der Hydrazone 
Carbonsäureester lassen sich mit Hydrazin zu Hydraziden umsetzen, welche in Gegenwart 
von Aldehyden in einer Kondensationsreaktion zu Hydrazonen weiterreagieren (Schema 26).  
 
10                                                                35
N
OH O
OMe H2N NH2
N
OH O
N
H
NH2 RCHO N
OH O
N
H
N
R
Schema 26: Darstellung der Hydrazone. 
 
Zum Einen wird durch die Amid-Struktur die für die Koordination an Lanthanoide zusätzlich 
erforderliche Bindungsstelle in der 2-Position erreicht. Zum Anderen ist auf diesem Weg der 
Aufbau weiterer Koordinationsstellen möglich.  
Die Synthese der Hydrazids 36 dient als Modellversuch. 36 wird selbst durch Kochen von 
Hydrazin in Essigester mit rund 67% erhalten.  
Zur Darstellung der Liganden 37-41 werden die Hydrazide 35 und 36 mit verschiedenen 
Aldehyden umgesetzt (Tabelle 8).  
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Hydrazid                                       Aldehyd                                         Hydrazon                    Ausbeute (%)
R
O
N
H
NH2 R´O+ R
O
N
H
N R´
36
35
37
38
39
40
41
Tabelle 8: Darstellung der Hydrazone 
 
Hinter der Idee, Hydrazone als Ligandenbausteine einzusetzen, verbirgt sich die Tatsache, 
dass eine Reihe von Hydrazonen selbst bereits Helicate mit Lanthanoiden und einem 
weiteren Übergangsmetall ausbilden können79. Eine Bindungseinheit im Ligandenstrang 
wäre damit befähigt, ein zusätzliches Metallzentrum zu koordinieren und es müssten sich 
vierkernig dreisträngige Helicate darstellen lassen.  
 
 
 
                                                           
79 Irene Cristina Latorre Martínez, Dissertation 2011. 
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3.2 Synthese der sechszähnigen Liganden 
Für den Aufbau sechszähniger Ligandenstränge gibt es zwei unterschiedliche Wege. Der 
erste Weg geht von den fertigen Ligandenbausteinen aus, die über eine Alkylkette 
miteinander verbunden werden (Abbildung 27). Hier können auch die Baustein-Vorstufen 
zunächst miteinander verbunden werden und erst anschließend zu den Bindungseinheiten 
modifiziert werden. Für die Darstellung symmetrischer Ligandenstränge ist dieser erste Weg 
sehr gut geeignet, allerdings lassen sich unsymmetrische Ligandenstränge auf diese Weise 
kaum darstellen. Zwar wäre dies statistisch möglich, wenn in der Synthese zwei 
unterschiedliche Bausteine bei hinreichender Verdünnung eingesetzt werden, allerdings 
führt dies zu einem sehr komplexen Produktgemisch. Neben zwei symmetrischen und einer 
unsymmetrischen Spezies werden auch immer Nebenprodukte in Form einer einfach 
verbrückten Spezies erhalten. Eine Auftrennung in die einzelnen Komponenten ist daher nur 
unter erheblichem Aufwand möglich.  
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O
R
O
NR
= Koordinationsstelle
 
Schema 27: Weg 1 zur Darstellung symmetrischer Liganden. 
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Der zweite Weg geht von einem zunächst alkylierten Ligandenbaustein aus, der zur 
Vervollständigung der gewünschten Zweifach-Kupplung mit einem anderen 
Ligandenbaustein umgesetzt wird (Abbildung 28). Auf diese Weise sind sowohl 
symmetrische, als auch unsymmetrische Ligandenstränge in einfacher Weise darstellbar.  
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Schema 28: Weg 2 zur Darstellung unsymmetrischer Liganden. 
 
Alkylverbrückte Bis(8-hydroxychinolin)-Derivate sind sehr leicht über eine Williamson´sche 
Ethersynthese nach Hiratani zugänglich80. Dabei sind die OH-Gruppen der Bindungseinheiten 
zunächst als Ether maskiert. Durch eine im Anschluss durchgeführte Claisen-Umlagerung 
wandert die Alkylbrücke in die 7-Position des 8-Hydroxychinolin-Grundgerüsts und die OH-
Gruppe in der 8-Position wird regeneriert. Da dies nacheinander auf beiden Seiten geschieht, 
wird in diesem Zusammenhang auch von der sogenannten Tandem-Claisen-Umlagerung  
(TCR) gesprochen (Schema 29)81.  
                                                           
80 K. Hiratani, T. Takahashi, K. Kasuga, H. Sugihara, K. Fujiwara, L. Ohashi, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 5567. 
81 M. Albrecht, M. Fiege, O. Osetska, Coord. Chem. Rev. 2008, 252, 812. 
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Schema 29: Darstellung alkylverbrückter Bis(8-hydroxychinolin)-Derivate  durch Kupplung und Umlagerung 
 
 
3.2.1 Synthese von 7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-
 hydroxychinolin (43) 
Zur Darstellung des Liganden 7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-
hydroxychinolin 43 wird der Baustein 14 in Aceton gelöst und mit Kaliumcarbonat 
deprotoniert. Anschließend werden der Lösung 0.5 eq. 3-Chlor-2-(chlormethyl)propen 
zugesetzt. Als Produkt wird in einer Ausbeute von rund 41% zunächst der zweifache Ether 42 
als Ligandenvorstufe erhalten (Schema 30).  Die Doppelbindung der Alkylbrücke ist für die 
anschließende Claisen-Umlagerung unbedingt erforderlich, sodass die Verbrückung der 
Bausteine nach dieser Variante auf die Verwendung von 3-Chlor-2-(chlormethyl)propen 
festgelegt ist. 8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)-2-(benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin 44 wird als 
Nebenprodukt nicht beobachtet. Die Veränderung des 2:1-Verhältnisses von 
Ligandenbaustein und 3-Chlor-2-(chlormethyl)propen hin zu einem 1:1-Verhältnis führt 
überraschenderweise ebenfalls zum Bisether 42 als Hauptprodukt und auch hier lässt sich 44 
nicht isolieren. 44 wäre im Folgenden für die Darstellung unsymmetrischer Liganden eine 
wichtige Ausgangsverbindung. 
Die Umlagerung findet unter inerten Bedingungen in der Trockne bei einer Temperatur von 
145°C statt. Es ist erforderlich, Luftsauerstoff auszuschließen, um eine eventuelle Oxidation 
zu vermeiden. Dabei hat es keinen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion, ob inerte 
Versuchsbedingungen durch Anlegen von Vakuum oder durch Schutzgasatmosphäre 
realisiert werden. Unter Vakuum sublimieren weder die Ligandenvorstufe, noch das 
Umlagerungsprodukt. Die Vollständigkeit der Umlagerung kann ohne analytischen Aufwand 
direkt im Reaktionsgemisch überprüft werden. Hierzu unterbricht man die Reaktion und 
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lässt das Reaktionsgefäß auf RT abkühlen. Durch Zugabe weniger Tropfen Chloroform oder 
Methylenchlorid geht ein Teil des Schmelzkuchens in Lösung. Die Ligandenvorstufe weist 
unter UV-Licht bei 365 nm eine sehr intensive, blaue Fluoreszenz auf. Das 
Umlagerungsprodukt hingegen fluoresziert nicht, sodass das Verschwinden der Fluoreszenz 
den vollständigen Ablauf der Reaktion anzeigt.  
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Schema 30: Kupplung und Umlagerung von 14. (a) K2CO3, Aceton, 41%; (b) 145°C, HV, 65%. 
 
 
3.2.2 Synthese von 7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis2-(4,5-dihydrooxazol-2yl)-
 chinolin-8-ol) (46) 
Wie in Kapitel 3.2.1 für 14 beschrieben, lässt sich auch das Oxazolin 15 über 3-Chlor-2-
(chlormethyl)propen miteinander verbrücken (Schema 31). Der Ether 45 kann 
säulenchromatographisch jedoch nicht aufgearbeitet werden, allerdings verläuft die 
Synthese mit rund 91% Ausbeute derart gut, dass bereits das Rohprodukt mit 
zufriedenstellender Reinheit anfällt. Problematischer dagegen ist der Umlagerungsschritt, 
denn die Umlagerung verläuft nur unvollständig. Zu erkennen ist dies ebenfalls an der 
Fluoreszenz der Ligandenvorstufe, die jedoch auch nach längerer Reaktionszeit und einer mit 
bis zu 166°C deutlich höheren Temperatur nicht vollständig verschwindet.  NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass das Umlagerungsprodukt 46 und der Ether 
45 nebeneinander vorliegen. Eine säulenchromatographische Auftrennung des 
Produktgemisches ist auch hier nicht möglich. 
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Schema 31: Kupplung und Umlagerung von 15. (a) K2CO3, Aceton, 91%; (b) 166°C, HV, unvollständig. 
Um das Problem der Aufarbeitung zu umgehen, lässt sich die Sequenz der Reaktionen ein 
wenig umstellen. Zunächst werden zwei Monomere des Carboxylimidats 11 miteinander 
verbrückt. Dieser Ether lässt sich problemlos säulenchromatographisch reinigen. 
Anschließend wird die Umlagerung durchgeführt und erst im letzten Schritt erfolgt dann 
nach der in Kapitel 3.1.4 beschriebenen Methode der Aufbau der Oxazolin-Ringe an beiden 
Seiten. Auf diese Weise wird der Ligand 46 mit einer Ausbeute von rund 41% im letzten 
Schritt erhalten (Schema 32). 
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Schema 32: (a) K2CO3, Aceton, 72% ; (b) 144°C, p(N2), quant.; (c) DCM/CHCl3, TsOH, 41%. 
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3.2.3 Synthese von 7-(2-((2-Cyano-8-hydroxychinolin-7-yl)methyl)allyl)-N,N-diethyl-8-
 hydroxychinolin-2-carboxamid (50) 
Die für die gezielte Darstellung unsymmetrischer Liganden erforderlichen Einfach-Ether 
können aus den bisherigen Kupplungsreaktionen der Ligandenbausteine nicht erhalten 
werden. Wird 7 in die Kupplungsreaktion eingesetzt, dann wird erwartungsgemäß der 
zweifache Ether 47 erhalten, als Nebenprodukt bildet sich stets auch der einfache Ether 48 
(Schema 33)82. Zwar wird auch hier beobachtet, dass trotz Variation des stöchiometrischen 
Verhältnisses 47 immer als Hauptprodukt anfällt, dennoch lässt sich unter geeigneter Wahl 
der Versuchsbedingungen (Stöchiometrie, Verdünnung) mit bis zu 35% Ausbeute immer 
auch ein Teil 48 isolieren. 
 
Cl Cl
7                                                                    47                                                               48
N
OH
CN N
O
CN
O
NNC
ClO
NNC
+
 
Schema 33: Kupplung von 7 (1 eq. 7, K2CO3, Aceton). 
 
Nach dem eingangs beschriebenen, zweiten Weg für die Ligandensynthese lässt sich mit 48  
und 31 als weiteren Baustein die Zweifach-Kupplung nun vervollständigen (Schema 34). 
Hierzu wird das Dietylamid 31 zunächst in Aceton gelöst und mit Kaliumcarbonat 
deprotoniert. Anschließend wird der Lösung 48 zugesetzt. Mit einer Ausbeute von 88% nach 
säulenchromatographischer Aufarbeitung verläuft die Synthese sehr gut. Die anschließende 
Umlagerung findet unter Stickstoff-Atmosphäre bei einer Temperatur von 135 - 145°C statt 
und verläuft vollständig. 50 wird hier mit einer quantitativen Ausbeute als Ligandenvorstufe, 
in der das Nitril noch weiter modifiziert werden muss,  erhalten.  
                                                           
82 M. Albrecht, O. Osetska, R. Fröhlich, Eur. J. Org. Chem. 2007, 29, 4902. 
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Schema 34: Kupplung von 48 mit 31 und Umlagerung. (a) K2CO3, Aceton, 88%; (b) 135 – 145°C, p(N2), quant. 
 
 
3.2.4 Synthese von 7-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin-7-yl)methyl)allyl)-N,N-
 diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid (54) 
In vergleichbarer Weise wie bei der Kupplung von 7, wird auch bei der Kupplung des 
Diethylamids 31 neben der zweifachen Spezies der einfache Ether erhalten75. Bei dieser 
Reaktion lässt sich durch eine 1:1-Stöchiometrie des 3-Chlor-2-(chlormethyl)propen und des 
Diethylamids jedoch erreichen, dass nun der einfache Ether 52 mit rund 41% als das 
Hauptprodukt entsteht (Schema 35). 
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Schema 35: Produktverteilung Kupplung Diethylamid (K2CO3, Aceton). 
 
Wird 52 nun mit 14 in Gegenwart einer Base umgesetzt, dann kann die Vorstufe 53 mit 31% 
Ausbeute isoliert werden (Schema 36). Im Gegensatz zu der Darstelllung der 
Ligandenvorstufe 50 muss hier nur noch die Umlagerung erfolgen, da beide Seiten bereits 
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dreizähnige Bindungseinheiten sind. Die Umlagerung von 53 zu 54 erfolgt bei 155°C unter 
Stickstoff-Atmosphäre quantitativ.  
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Schema 36: Kupplung 52 mit Benzoxazol 14 und Umlagerung;  
(a) K2CO3, Aceton, 31%; (b), 155°C, p(N2), quant. 
 
Um weitere unsymmetrische Liganden zu erhalten, eignen sich unter anderem die in 
Abbildung 22 dargestellten Einfach-Ether. In einer stöchiometrischen 1:1-Reaktion lassen 
sich 55 mit 37% und 56 mit 53% darstellen. Dies verdeutlicht, dass auf diesem Wege ein 
Großteil der jeweils eingesetzten Stoffmenge verloren geht oder als nicht umgesetztes 
Substrat vergleichsweise aufwendig zurückgewonnen werden muss. Von daher ist es 
wünschenswert, diese Einfach-Ether durch eine modifizierte Kupplungsvariante gezielt mit 
hohen Ausbeuten herzustellen. 
 
55
N
OCl
N
OCl
OMe
NH
CHO
56  
Abbildung 22: Einfach-Ether des Aldehyd und des Carboxylimidats. 
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Nach einer Patentschrift der Janssen Pharmaceutica NV aus dem Jahre 2009 lässt sich in 
einer Kondensationsreaktion von Phenol und 2-(Chlormethyl)allyl-methansulfonsäureester 
57 zu 81% Ausbeute 1-(2-(Chloromethyl)allyloxy)benzol darstellen (Schema 37)83.  
57
Cl OMs
O
Cl
OH
 
Schema 37: Darstellung von 1-(2-(chloromethyl)allyloxy)benzol (THF, 81%). 
 
57 ist in einer dreistufigen Synthese aus 3-Chlor-2-(chlormethyl)propen zugänglich (Schema 
38). Zunächst wird der Dipivalinsäureester 58 hergestellt, welcher sich aufgrund des hohen 
Siedepunkts sehr leicht aus dem Reaktionsgemisch destillativ abtrennen lässt84. Alternativ 
kann das Diol auch direkt mit einer konzentrierten KOH-Lösung erhalten werden, allerdings 
ist die Ausbeute hier sehr gering. Anschließend wird der Diester zum Diol 59 verseift. Im 
letzten Schritt wird 59 mit Mesylchlorid  zum 2-(Chlormethyl)allyl-methansulfonsäureester 
57 umgesetzt85.  
59                                               57
Cl Cl
OH OH Cl OMs
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O O
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(c) (d)
58
 
Schema 38: Darstellung Methansulfonsäureester. (a) DMF, 80°C, 64%; (b) MeONa, RT, 31%; 
 (c) KOH/H2O, 11%; (d) MsCl, Et3N, DCM/MeCN, 0°C, 43%. 
                                                           
83 PCT/US2004/030188. 
84 G. Grue-Soerensen, I. M. Nielsen, C. K. Nielsen, Journal of Medicinal Chemistry 1988, 31, 6, 1174-1178. 
85 R. Zhang, A. DeAngelis, A. Wang, E. Sieber-McMaster, X. Li, R. Russel, P. Pelton, J. Xu, P. Zhu, L. Zhou, K. 
Demarest, W. V. Murray, G.-H. Kuo, Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters 2009, 19, 1101-1104. 
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Mit 57 steht nun ein unsymmetrisches Kupplungsreagenz zur Verfügung. Der 
Methansulfonsäureester ist gegenüber dem Chlorid deutlich reaktiver. Zudem ist der Zusatz 
einer Base nicht erforderlich, sodass Konkurrenzreaktionen ausgeschlossen sind.  
Die Darstellung des 1-(2-(Chloromethyl)allyloxy)benzol kann jedoch nicht auf das 8-
Hydroxychinolin übertragen werden (Schema 39). Die Produktbildung wird auch durch die 
Wahl anderer Lösungsmittel, die Veränderung der Temperatur und die Reaktionsdauer nicht 
beobachtet. Weshalb die Reaktion nicht stattfindet, bleibt an dieser Stelle völlig offen. 
Dennoch wäre dies der Schlüsselschritt zu einer ganzen Reihe unsymmetrischer Liganden, 
die auf den zuvor beschriebenen Wegen schwer darzustellen sind. 
Cl OMs
O
Cl
N R
OH
N R
THF
 
Schema 39: Gezielte Darstellung der Einfach-Ether. 
3.2.5 Synthese von 7-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin-7-yl)methyl)allyl)-8-
 hydroxychinolin-2-carbonsäuremethylester (61) 
In einem Versuch, aus 48 den Imidomethylester als unsymmetrischen Kupplungsbaustein 
darzustellen, ist statt des Imidomethylesters der Carbonsäuremethylester 63 
hervorgegangen. Offenbar war das Lösungsmittel nicht trocken genug, sodass vorrangig die 
Hydrolyse stattgefunden hat. Im Massenspektrum unterscheiden sich beide Spezies zwar, im 
1H-NMR-Spektrum liegen die Signale jedoch bei einer derart ähnlichen chemischen 
Verschiebung, sodass sie sich auf den ersten Blick scheinbar nicht unterscheiden. Abbildung 
23 verdeutlicht dies anhand des OMe-Signals im 1H-NMR-Spektrums eines Gemisches aus 10 
und 11. 
 
Abbildung 23: 1H-NMR-Signale der OMe-Protonen von 10 und 11. 
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Der kleine Signalsatz (X) entspricht hier dem Imidomethylester 11, der größere Satz (Y) 
entspricht dem Carbonsäuremethylester 10. Im Folgeschritt wurde also anstelle des 
Imidomethylesters der Carbonsäuremethylester 63 eingesetzt (Schema 40). 
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Schema 40: Unsymmetrische Kupplung von 14 mit 63. 
 
Die Kupplung verläuft mit einer Ausbeute von rund 62%, die anschließende Umlagerung ist 
quantitativ. 61 wird als neuer, unsymmetrischer Ligand erhalten.  
In einem weiteren Experiment wird 47 mit Natriummethanolat zum Bis-
Carbonsäuremethylester 62 anstelle des Bis-Imidomethylesters umgesetzt (Schema 41).  
 
47
N
O O
N
O
OMe
O
MeON
O O
N CNNC
62  
Schema 41: Zweifache Hydrolyse von 47. 
 
Die Experimente zeigen, dass die Bedingen zur Darstellung des Imidomethylesters sehr 
streng eingehalten werden müssen, da ansonsten die Carbonsäure bzw. der 
Carbonsäuremethylester gebildet werden. Die Ester lassen sich durch routinemäßige 
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Analytik schwer auseinanderhalten und die jeweiligen Produkte müssen jeweils einzeln 
charakterisiert werden.  
Der Bis-Carbonsäuremethylester 62 ist noch nicht umgelagert und komplexiert worden. 
 
3.2.6 Synthese weiterer polydentater Liganden 
Die bisherigen Ligandenstränge gehen von Einzelbausteinen aus, die miteinander verbunden 
werden. Ein etwas anderes System wird von Hiratani et al. diskutiert. Auf der Grundlage der 
Bis-Carbonsäure 64 wird in einer Amidkupplung mit 8-Aminochinolin und dem 
anschließenden Prozedere der Hiratani-Umlagerung der polydentate Ligand 65 erhalten. Der 
Ligand verfügt über eine zentrale Katechol-Bindungseinheit, sowie über zwei dreizähnige 
Amid-Bindungseinheiten. Hiratani et al beschreiben 2:1-Komplexe des Liganden mit Bor. Die 
Amid-Bindungseinheiten stellen aufgrund möglicher Wasserstoffbrücken und dem 
zusätzlichen Stickstoff-Donor Rezeptoren für Anionen dar (Abbildung 24)86.  
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Abbildung 24: Hiratani-Ligandensystem. 
 
                                                           
86 N. Kameta, K. Hiratani, Chem. Commun. 2005, 725. 
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Es liegt nahe, anstelle dieser Rezeptoren dreizähnige Bindungseinheiten für die Koordination 
an Lanthanoide zu generieren. Werden die zentralen Katechol-Einheiten beispielsweise an 
Aluminium oder Titan gebunden, dann wären drei Liganden in Form eines 3:1-Komplexes 
präorganisiert. Damit wäre ein hierarchischer Aufbau dreikernig dreisträngiger Helicate 
möglich.    
Die Vorstufe 64 wird in der Amidkupplung mit HBTU (Kap. 3.1.6) eingesetzt. Nach der 
anschließenden Claisen-Umlagerung werden die linearen, tritopen Liganden 68 mit 80%  und 
69 mit 32% Ausbeute erhalten (Schema 42). 
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Schema 42: (a) Zweifache Amidkupplung an 64 und (b) anschließende Claisen-Umlagerung. 
 
Ligand 68 ist sechszähnig und ungeeignet für die Koordination an Lanthanoid-Metalle. 
Bislang werden auch die dreikernigen zweisträngigen Komplexe mit Zink(II), Aluminium(III) 
oder Gallium(III) nicht beobachtet. Auch gelingt es bislang nicht, Mischkomplexe mit 
verschiedenen Metallen herzustellen. Im Falle der Komplexierungsversuche mit Zink wird 
eine blaue Fluoreszenz der Lösung unter UV-Licht (365 nm) beobachtet. Allerdings bleibt es 
bei dieser Beobachtung und es kann keine definierte Spezies isoliert und nachgewiesen 
werden.  
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Die Amid-Bindungseinheiten im Liganden 69 sollten aufgrund der Geometrie ebenfalls 
zweizähnig koordinieren und dürften damit für die Koordination an die Lanthanoid(III)-
Metalle ungeeignet sein. Auch hier wird bislang in Komplexierungsversuchen mit Zink(II), 
Gallium(III) und Aluminium(III) kein Ergebnis erhalten.  
 
3.3 Komplexierungsstudien 
3.3.1 Einkernige Komplexe des 2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol (14) 
Die Umsetzung des Liganden 14 mit Lanthanoid(III)-Salzen in Gegenwart einer Base führt zu 
Komplexen der allgemeinen Form 143Ln (Schema 43). Eine Base ist erforderlich, um durch 
Deprotonierung der OH-Gruppe die Dreizähnigkeit des Liganden zu generieren. Die 
Komplexierung findet bei RT statt. 14 wird in wenig Methanol aufgenommen, gegebenenfalls 
wird die Lösung leicht erwärmt, bis sich die Substanz vollständig aufgelöst hat und eine klare, 
leicht rotbräunlich gefärbte Lösung vorliegt. Nach Zugabe von Kaliumcarbonat als Base 
verfärbt sich die Lösung ins Rötliche, nach Zugabe der Lanthanoid-Salze schlägt die Farbe 
schließlich sehr rasch ins Tiefviolette um. Nach Entfernen des Lösungsmittels werden die 
Komplexe aus dem Rückstand mit Methylenchlorid herausgewaschen. Bei der Darstellung 
der Komplexe muss die 3:1-Stöchiometrie des Liganden und des Metallsalzes unbedingt 
exakt eingehalten werden, da auch eine 1:1- bzw. 2:1-Komplexierung denkbar ist.   
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Schema 43: Komplexierung von 14. 
Die nachstehende Abbildung 25 des 1H-NMR-Spektrums des 143La ist repräsentativ für die 
Serie der Ln-Komplexe von 14 und verdeutlicht, dass die 1H- und 13C-NMR-spektroskopische 
Untersuchung diamagnetischer Komplexe nicht möglich ist. Aufgrund der Koordination an 
das Metallzentrum ist eine deutliche Verbreiterung der Signale zu erkennen. Zudem weist 
das Spektrum mehrere Signalsätze auf. Das ist auch zu erwarten, da der Komplex in Lösung 
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im Gleichgewicht mit dem freien Liganden vorliegt. Im Falle des Nd(III)-Komplexes 143Nd 
zeigen röntgenspektroskopische Untersuchungen, dass die Liganden um das Metallzentrum 
antiparallel koordinieren (Abbildung 26). Damit ist ein weiterer Signalsatz im 1H-NMR-
Spektrum des Komplexes zu erklären und das Verhältnis von 2:1 sollte im Spektrum ebenfalls 
zu erkennen sein. Allerdings sind aufgrund der Qualität der Spektren kaum detaillierte 
Aussagen zu treffen und die Signale können nicht eindeutig zugeordnet werden. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dass in Lösung noch weitere Spezies als Ursache für diffuse Spektren 
vorliegen.    
 
Abbildung 25: Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Lanthankomplex (400 MHz, MeOD)  
und Ligand (oben rechts, 400 MHz, CDCl3).  
Mit Ausnahme des Nd(III)-Komplexes von 14 werden mit den gängigen Methoden keine 
Kristalle für eine röntgenspektroskopische Untersuchung erhalten. Die Kristalle des 
Komplexes 143Nd sind für eine detaillierte Diskussion von Bindungslängen und 
Bindungswinkeln zwar zu klein, aber dennoch sind qualitativ wichtige Aussagen möglich, die 
auch auf die anderen Komplexe übertragen werden können. Erwartungsgemäß koordinieren 
drei Liganden über die deprotonierte OH-Gruppe, sowie die beiden Stickstoff-Atome um das 
Metallzentrum in Form einer Schraube. Der Stickstoff im Oxazolin-Ring besitzt eine höhere 
Basizität als der Sauerstoff. Es lässt sich dennoch nicht ausschließen, dass in Lösung auch die 
Koordination über den Ring-Sauerstoff an das Metallzentrum eine weitere Ursache für die 
erschwerte Charakterisierung mittels der NMR-Methode darstellt. Das Metallzentrum ist 
durch die antiparallel ausgerichteten Liganden insgesamt 9-fach koordiniert. Damit sind die 
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Lanthanoide ausreichend groß, um entsprechende 3:1-Komplexe mit den sterisch 
anspruchsvollen Benzoxazol-Substituenten in 2-Position des 8-Hydroxychinolins zu bilden.  
 
Abbildung 26: Röntgenstruktur von 143Nd. 
Der Komplex 143Nd entspricht der chiralen Raumgruppe P_1, ist allerdings nur ein 
Enantiomer aus einem racemischen Gemisch. Der Ligand 14 selbst hat strukturell keinen 
Einfluss auf die Rechts- oder Linksgängigkeit der schraubenförmigen Gestalt des Komplexes.  
Die Serie der Komplexe von 14 lässt sich eindeutig über massenspekrometrische 
Untersuchungen, sowie der Elementaranalyse charakterisieren. Die Abbildung 27 zeigt 
repräsentativ das Massenspektrum des Lanthan-Komplexes 14. Neben der 3:1-Spezies 143La 
(m/z = 944.9 [Na143La]
+ und m/z = 960.9 [K143La]
+) liegt auch die 2:1-Spezies 142La
+ (m/z = 
661.2) vor. Dass die 2:1-Spezies als Fragment des Komplexes beobachtet wird und nicht als 
zusätzliche Komponente im Festkörper vorliegt, wird durch die Elementaranalyse gestützt. 
Die elementare Zusammensetzung des Festkörpers weicht von der theoretischen 
Berechnung mit 0.1% für Kohlenstoff, 0.6% für Wasserstoff und 0.1% für Stickstoff nur 
geringfügig ab. Damit ist ausgeschlossen, dass neben dem 3:1-Komplex auch der 2:1-
Komplex vorliegt, da das Verhältnis zwischen Ligand und Metall, sowie die Anwesenheit von 
Gegenionen wie Chlorid oder Trifluormethansulfonat zu deutlich größeren Unterschieden 
führen würden. 
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In der nachfolgenden Tabelle
zusammengefasst. Die für den Komplex 
für die Serie.  
Weiter fällt auf, dass die Ausbeuten der Komplexe stark variieren. Während der Y
mit einer quantitativen Ausbeute erhalten wird, 
unter gleichen Versuchsbedingungen lediglich 32% isoliert. Die Frage ist, ob dies die 
Stabilität der Komplexe bzw. ein unterschiedliches Löslichkeitsverhalten widerspiegelt. 
Allerding kann in der Reihe der Lanthanoide kein klarer Trend erkannt werden. 
Die Ln-Komplexe des Liganden 
unter UV (365nm). 
Komplex Ausbeute ESI-MS (positiv) 
(14)3La 47% 661.2 [(1
[Na(14)3
Abbildung 27: ESI-MS von 143La 
 9 ist die Serie der Ln-Komplexe für den Liganden 
143La gemachten Beobachtungen s
werden im Falle des Europium
14 zeigen eine mittelstarke, blaue Fluoreszenz bei Anregung 
 Elementaranalyse: CHN,  gefunden
4)2La]
+, 945.1 
La]+  
62.83 (62.48), 3.58 (2.95), 8.98 (9.11) 
60
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ind exemplarisch 
b-Komplex 
-Komplexes 
 
 (berechnet)%  
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(14)3Er 87% 690.2 [(14)2Er]
+, 972.9 
[Na(14)3Er]
+  
60.32 (60.62), 3.13 (2.86), 8.58 (8.84)  
(14)3Nd 63% 666.2 [(14)2Nd]
+, 949.9 
[Na(14)3Nd]
+  
2.0 eq. H2O: 59.53 (59.80), 3.54 (3.24), 8.49 (8.72)  
(14)3Yb quant. 696.3 [(14)2Yb]
+, 979.9 
[Na(14)3Yb]
+  
61.27 (60.25), 3.38 (2.84), 8.76 (8.78)  
(14)3Eu 32% 675.5 [(14)2Eu]
+, 974.9 
[K(14)3Eu]
+  
3.0 eq. H2O: 58.26 (58.25), 3.20 (3.36), 8.35 (8.49)  
(14)3Lu 49% 697.5 [(14)2Lu]
+, 997.3 
[K(14)3Lu]
+  
1.0 eq. H2O: 59.33 (59.02), 2.96 (2.99), 8.55 (8.60)  
(14)3Y 76% 611.2 [(14)2Y]
+, 894.9 
[Na(14)3Y]
+  
2.0 eq. H2O: 64.19 (63.44), 3.49 (3.44), 9.21 (9.25)  
(14)3Pr 96% 663.2 [(14)2Pr]
+, 963.1 
[K(14)3Pr]
+  
1.5 eq. K2CO3: 53.36 (52.52), 2.91 (2.40), 7.72 (7.43)  
Tabelle 9: Übersicht Ln-Komplexe von 14. 
 
Wird bei der Komplexierung des Liganden 14 Zink anstelle der Lanthanoide eingesetzt, erhält 
man neutrale 2:1-Komplexe (Schema 44). 
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Schema 44: Komplexierung von 14 mit Zink 
Neben der 2:1-Spezies wird im ESI-MS auch eine 3:2-Spezies beobachtet (Tabelle 10). Es ist 
davon auszugehen, dass 14 mit Zink noch höhere Cluster bildet, denn auch hier ist die 
Charakterisierung in Lösung mittels NMR-Technik nicht möglich. 
Komplex  Ausbeute  ESI-MS (positiv)  Elementaranalyse: CHN, gefunden (berechnet)%  
(14)2Zn  84%  625.10 [K(14)2Zn]
+,  
914.1 [(14)3Zn2]
+ 
2.0 eq. H2O: 62.01 (61.60), 3.59 (3.55), 8.72 (8.98)  
Tabelle 10: Übersicht Zn-Komplexe von 14. 
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3.3.2 Einkernige Komplexe des 2-(4,5-Dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol (15) 
Die Umsetzung des Liganden 15 mit Lanthanoid-Salzen und in Gegenwart einer Base ergibt 
Komplexe der allgemeinen Form 153Ln (Schema 45). Die Vorgehensweise ist ähnlich der 
Darstellung der Komplexe von 14 mit Ausnahme der Verwendung von NaOH als Base.  
Aus der Serie der eingesetzten Lanthanoid-Salze werden nur die Komplexe für Europium, 
Ytterbium und Praseodym erhalten, die Komplexe mit den Metallen Lanthan, Neodym und 
Lutetium können nicht nachgewiesen werden. Da dieser Befund reproduzierbar ist, muss es 
eine strukturelle Ursache geben, weshalb bestimmte Lanthanoid-Komplexe beobachtet 
werden, andere jedoch nicht. Eine mögliche Erklärung liegt im Ionenradius der Lanthanoide. 
Von Cer bis Lutetium nimmt der Radius aufgrund der Lanthanoiden-Kontraktion stetig ab. 
Allerdings bilden Europium und Ytterbium hier die Ausnahme mit Ionenradien von 113 pm 
und 112 pm, Metalle also, deren Komplexe beobachtet werden. Cer mit 111 pm wird in der 
Komplexierung nicht eingesetzt und Praseodym führt mit 109 pm ebenfalls zum 
entsprechenden 3:1-Komplex. Im Zusammenhang mit der abnehmenden Basizität der 
Lanthanoide innerhalb der Periode ist es möglich, dass sich die Wasserstoffe zu nahe 
kommen und die Bildung der Komplexe sterisch hemmen. 
In gleicher Weise wie bei den Komplexen von 14 scheidet auch die NMR-spektroskopische 
Untersuchung als Charakterisierung für die Komplexe von 15 aus, sodass die Bildung der 
Komplexe durch die massenspektrometrischen Untersuchungen belegt wird. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Offensichtlich ist, dass die Bildung der 3:1-Spezies 
stattfindet. Inwiefern allerdings weitere Spezies vorliegen und zur Beobachtung der auch 
hier auftretenden 2:1-Spezies führen, kann nur gemutmaßt werden, da die 
Elementaranalyse der Komplexe bislang keine Aussage über die Zusammensetzung des 
Festkörpers zulässt. Ohne eine schlüssige elementare Zusammensetzung des Festkörpers 
sind auch die im Vergleich zu den Komplexen von 14 sehr hohen Ausbeuten kritisch zu 
betrachten. Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit des Liganden 15 mit dem Liganden 14 
kann jedoch davon ausgegangen werden, dass auch hier die 2:1-Spezies als Fragment des 
eigentlichen Komplexes beobachtet wird. Die Kristallisation der Komplexe durch 
Standardmethoden ist bislang nicht möglich.                                                                                                                                                                       
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Schema 45: Komplexierung von 15. 
Komplex  Ausbeute  ESI-MS (positiv)  
(15)3Eu  quant.  579.2 [(15)2Eu]
+, 815.5 [Na(15)3Eu]
+  
(15)3Yb  quant.  600.2 [(15)2Yb]
+, 836.1 [Na(15)3Yb]
+  
(15)3Pr  72%  567.2 [(15)2Pr]
+, 803.3 [Na(15)3Pr]
+, 819.1 [K(15)3Pr]
+  
Tabelle 11: Übersicht Ln-Komplexe von 15. 
 
3.3.3 Einkernige Komplexe des 2-(4,5-Dihydro-1H-imidazol-2-yl)chinolin-8-ol (19) 
In den Komplexierungsstudien lässt sich auch die Modellverbindung 19 mit Lanthanoiden zu 
Komplexen der allgemeinen Form 193Ln umsetzen (Schema 46). Strukturell unterscheidet 
sich der Ligand 19 von dem Liganden 15 einzig durch den Imidazol-Ring anstelle des Oxazol-
Rings.  
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Schema 46: Komplexierung von 19. 
 
Die Löslichkeit ist gegenüber den Liganden 14 und 15 deutlich schlechter, sodass die 
Komplexierung unter Erwärmen durchgeführt werden muss. Hierbei werden in der Reihe der 
eingesetzten Lanthanoide überraschender Weise ausschließlich der Lanthan-Komplex 193La 
und der Neodym-Komplex 193Nd beobachtet (Tabelle 12).  
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Komplex  Ausbeute  ESI-MS (positiv)  Elementaranalyse: gefunden (berechnet)%  
(19)3La  47%  563.5 [(19)2La]
+, 798.3 
[Na(19)3La]
+  
1.7 eq. K2CO3: 44.11 (44.97), 3.86 (3.01), 12.69 
(12.53)  
(19)3Nd  87%  566.5 [(19)2Nd]
+, 781.1 
[H(19)3Nd]
+, 817.1 [K(19)3Nd]
+  
 
Tabelle 12: Übersicht Ln-Komplexe 19. 
 
3.3.4 Einkernige Komplexe des 2-(Imido-(L)-valin-2-yl)-chinolin-8-ol (30) 
Die Komplexierung des (Imido-(L)-valin-2-yl)-chinolin-8-ol 30 mit Neodym führt 
erwartungsgemäß zu einem 3:1-Komplex der Form 303Ln (Schema 47). Der Ligand 30 ist im 
Gegensatz zu den zuvor besprochenen Liganden in der 2-Position offenkettig. Zudem ist 
aufgrund des L-Valin ein Chiralitätszentrum vorhanden, dessen Einfluss auf die Rechts- oder 
Linksgängigkeit des schraubenförmigen Komplexes untersucht werden kann. Eine 
Kristallisation wird bislang jedoch noch nicht beobachtet.  
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Schema 47: Komplexierung von 30. 
Die Charakterisierung des Komplexes 303Nd in Tabelle 13 lässt eindeutig darauf schließen, 
dass eine Koordination des Liganden an das Metallzentrum über die deprotonierte OH-
Gruppe und den Stickstoff des 8-Hydroxychinolin-Grundgerüsts, sowie über das Imid-NH 
erfolgt. Der Komplex gibt damit einen wertvollen Hinweis darauf, dass das Carboxylimidat 
nicht nur als Ausgangsverbindung für die Darstellung von Ligandenbausteinen, sondern 
bereits selbst als Ligandenbaustein verwendet werden kann.  
Komplex  Ausbeute  ESI-MS (positiv)  CHN-Elementaranalyse: gefunden (berechnet)%  
(30)3Nd  78%  1000.9 [(30)3Nd] - H
+  2.0 eq. H2O: 52.13 (52.01), 5.17 (5.04), 11.90 (12.13)  
Tabelle 13: Übersicht Ln-Komplexe von 30. 
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3.3.5 Einkernige Komplexe der Hydrazone 
Die erfolgreichen Komplexierungsversuche mit verschiedenen Hydrazid-Liganden sind in 
Tabelle 14 zusammengefasst. Aus den Versuchen, für die Liganden 37 – 41 die Komplexe mit 
Zink, Ytterbium und Lanthan darzustellen, werden bislang nur die Komplexe 382Zn, 413Yb 
und 373La nachgewiesen (Abbildung 28).  
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Abbildung 28: Einkernige Hydrazid-Komplexe. 
 
Komplex  Ausbeute  ESI-MS  CHN-Elementaranalyse: gefunden (berechnet)%  
(38)2Zn  43%  386.13 [38]
-,  
836.6 [(38)2Zn]
- 
37.28 (34.42), 2.42 (1.93), 9.92 (10.04)  
(41)3Yb  75%  754.80 [(41)2Yb]
+,  
1045.47 [H(41)3Yb]
+ 
2.0 eq. K2CO3:  48.32 (48.21), 3.79 (2.75), 9.81 
(9.55) 
(37)3La quant. 493.53 [(37)2La]
+,  
671.27 [H(37)3La]
+, 
 709.33 [K(37)3La]
+ 
48.14 (48.37), 4.64 (4.06), 12.05 (12.53) 
Tabelle 14: Übersicht einkernige Hydrazid-Komplexe. 
 
Insbesondere der Ligand 41 wäre möglicherweise ein Baustein für ditope Ligandenstränge. 
Inwiefern 41 Mischkomplexe mit Lanthanoiden und mit Zink oder Titan ausbilden kann, ist 
noch nicht untersucht. 
Auch hier scheidet die NMR-Methode zur Charakterisierung der Komplexe aus. Eine 
Kristallisation der Komplexe wird bislang nicht beobachtet.  
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3.3.6 Zweikernige Komplexe des 7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-
 8-hydroxychinolin (43) 
In dem nachstehenden Schema 48 wird die Darstellung der zweikernig dreisträngigen 
Lanthanoid(III)-Komplexe gezeigt. Der Ligand 43 wird in Methanol gelöst und durch Zugabe 
von Kaliumcarbonat an den beiden OH-Gruppen deprotoniert. Die Komplexbildung erfolgt 
nach Zugabe des Metallsalzes unmittelbar, was an einem raschen Farbwechsel der Lösungen 
ins Tiefviolette zu erkennen ist. Dabei wird das stöchiometrische Verhältnis von 3:2 des 
Liganden und des Metallsalzes streng eingehalten. Die Lösung wird 24h bei RT gerührt, 
wobei sich schließlich ein Niederschlag bildet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der 
Komplex mit Methylenchlorid aus dem Rückstand herausgewaschen.  
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Schema 48: Darstellung zweikernig dreisträngiger Komplexe von 43. 
 
Die Ausbeuten der tiefviolett-farbigen Komplexe sind sehr gut, allerdings zeigen die 
Elementaranalysen, dass sich das Kaliumcarbonat durch Waschen mit Wasser offenbar nicht 
vollständig entfernen lässt (Tabelle 15). 
 
3. Ergebnisse & Diskussion 
 
Komplex Ausbeute  ESI-MS (positiv) 
(43)3La2  quant.  2078.3 
[Na2(43
(43)3Yb2  84%  1977.0 
[Na2(43
(43)3Y2  quant.  1978.3 
[Na2(43
Tabelle 15: Übersicht zweikernig dreisträngige Komplexe von 
 
Weiterhin ist in den ESI-MS
Spezies der Form 4:4 zu beobachten.
29 dargestellt. 
Unter Berücksichtigung der elementaren Zusammensetzung des Festkörpers 
dass zwei Spezies aus zwei Ligandensträngen und zwei Metallzentren über Carbonate 
 Elementaranalyse: CHN,  gefunden
)3La2CH3O]
+  
3.0 eq. K2CO3: 55.88 (55.18), 3.48 (2.75), 6.69 (6.96) 
)3Yb2CH3O]
+  
1.7 eq. K2CO3: 57.22 (57.26), 3.66 (2.89), 6.85 (7.31) 
)3Y2CH3O]
+  
1.0 eq. K2CO3: 63.56 (64.18), 3.96 (3.26), 7.73 (8.24) 
43. 
-Spektren neben der 3:2-Spezies systematisch eine weitere 
 Ein ESI-MS-Spektrum ist exemplarisch in der Abbildung 
Abbildung 29: Full ESI-MS von 433La2. 
67
 (berechnet)%  
 
 
 
 
ist es denkbar, 
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miteinander verbrückt sind und eine Art Cluster bilden. Das Isotopenmuster für eine solche 
Zusammensetzung stimmt mit der Berechnung überein. Allerdings kann diese nicht 
präparativ isoliert werden und ein Nachweis wäre nur über eine Röntgenstrukturanalyse 
möglich. Eine Kristallisation wird bisher jedoch nicht beobachtet. 
Untersuchungen von Albrecht et al an strukturell ähnlichen 8-Hydroxychinolin-Liganden mit 
Alkylketten unterschiedlicher Länge zeigen, dass in Abhängigkeit von der Länge der 
verbrückenden Alkylkette unterschiedlich große Alkalimetalle eine templatgesteuerte 
Bildung von Helicaten begünstigen87.  Demnach sollte im Falle der Helicate des Liganden 43 
Kalium im Komplex gebunden werden können.  Die ESI-MS-Spektren deuten jedoch darauf 
hin, dass möglicherweise ausschließlich Natrium eingebaut wird, was durch eine fehlende 
Röntgenstruktur an dieser Stelle nicht belegt werden kann. Es ist jedoch auffällig, dass die 
Spezies mit Kalium im ESI-MS nicht beobachtet wird. Möglicherweise bietet dies einen 
Ansatz, um durch geeignete Wahl der Base die Templatsteuerung gezielt einzusetzen. 
Desweiteren würde dies bedeuten, dass die Selektivität nicht nur bezüglich der Länge der 
verbrückenden C-Kette besteht, sondern auch die Bindungseinheiten selbst einen Einfluss 
auf die Größe der „Tasche“ ausüben, in der das Alkalimetall-Kation eingeschlossen wird. 
Die zweikernigen Ln-Komplexe des Liganden 43 weisen unter UV-Licht eine starke, blaue 
Fluoreszenz auf. 
Desweiteren führt die Komplexierung des Liganden 43 mit Zink in reproduzierbar 
quantitativer Ausbeute zu zweikernig zweisträngigen Komplexen (Schema 49). Im Gegensatz 
zu den Lanthanoid-Komplexen von 43 weist das ESI-MS-Spektrum ausschließlich die einfach 
protonierte Spezies des erwarteten Komplexes auf, d.h. eine mögliche Templatsteuerung 
wird hier nicht beobachtet (Tabelle 16). Allerdings fehlen für eine vollständige 
Charakterisierung die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung und die 
Charakterisierung mittels NMR-Technik. Letztere liefert ausschließlich diffuse Spektren, in 
denen keine Zuordnung möglich ist. Das deutet darauf hin, dass in Lösung möglicherweise 
noch weitere Spezies vorliegen. Der Zink-Komplex von 43 zeigt unter UV-Licht bei 365 nm 
eine schwache, blaue Fluoreszenz. 
                                                           
87 M. Albrecht, O. Blau, R. Fröhlich, Size-selectivity in the template-directed assembly of dinuclear triple-
stranded helicates, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2002. 
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Schema 49: Komplexierung von 43 mit Zink. 
 
Komplex  Ausbeute  ESI-MS (positiv)  
(43)2Zn2  Quant.  639.2 [(43H)Zn]
+, 1279.0 [H(43)2Zn2]
+  
Tabelle 16: Übersicht Zn-Komplexe von 43. 
 
 
3.4 Makrozyklische, tritope Systeme 
3.4.1 Synthese des tripodalen  Liganden 71 
In einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. Gebhard Haberhauer der 
Universität Essen wird das enantiomerenreine Cyclopeptid 71 als Ligand für die 
diastereoselektive 1:1-Komplexierung von Lanthanoid(III)-Ionen eingeführt. Das 
makrozyklische, C3-symmetrische Grundgerüst 4 des Liganden ist in einer 8-stufigen 
Synthese darstellbar. Der Ligand selbst wird durch Kuppeln der drei 8-Hydroxychinolin-
Einheiten 52 an das Grundgerüst und anschließender Claisen-Umlagerung erhalten (Schema 
50).  Aufgrund der chiralen Information des Grundgerüsts von 71 sind die Ligandenarme  
präorganisiert und weisen alle in die gleiche Richtung. Zudem sind die Bindungseinheiten 
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aufgrund der Diethylamid-Funktion in 2-Position des 8-Hydroxychinolins dreizähnig, sodass 
der Ligand in deprotonierter Form insgesamt neunfach an Lanthanoid(III)-Ionen koordinieren 
kann. 
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Schema 50. (i) K2CO3, CH3CN, 82°C; (ii) 165°C, N2.  
 
 
3.4.2 Komplexierung von 71 mit Lanthan 
Die Komplexierung des Liganden 71 erfolgt mit Lanthan(III)chlorid in Gegenwart von 
Kaliumcarbonat. Der 1:1-Komplex wird mit einer Ausbeute von 82% erhalten und ist im ESI-
MS-Spektrum nachweisbar (m/z = 1600.8 [K(71)La]+). Die elementare Zusammensetzung 
ergibt, dass noch etwa 5 Äquivalente Wasser im Festkörper enthalten sind, die sich auch 
durch mehrtägiges Trocknen unter HV nicht entfernen lassen.  
Eine Kristallisation des Lanthan-Komplexes wird bislang nicht beobachtet und die 
Strukturaufklärung mittels Röntgenstrukturanalyse scheidet somit an dieser Stelle aus. Um 
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dennoch  Aussagen über die Konfiguration des Metallzentrums und die Struktur im Komplex 
71La treffen zu können, werden die ab-initio-Berechnungen verschiedener möglicher 
Stereoisomere herangezogen. Die Geometrieoptimierung mittels DFT-Methode unter 
Verwendung  des Basissatzes B3LYP/LANL2DZ erfolgt für insgesamt vier mögliche 
Konformationen. Dabei werden die Ethylgruppen durch Methylgruppen ersetzt, um durch 
Minimierung der Optimierungsschritte die Berechnungen wesentlich zu vereinfachen. Der 
Einfluss wird als vernachlässigbar betrachtet.  
Es können vier unterschiedliche Konformationen des Komplexes 71La beschrieben werden. 
Die schraubenartige Anordnung der drei Bindungseinheiten um das Metallzentrum kann in 
Anlehnung an die Nomenklatur bei oktaedrischen Komplexen linksgängig (Λ) oder 
rechtsgängig (∆) verlaufen. Weiterhin sind die olefinischen CH2-Einheiten der Isobutyliden-
Brücken entweder nach innen (Λ1 und ∆1) oder nach außen (Λ2 und ∆2, Abbildung 30) 
gerichtet. 
Aus den Berechnungen resultiert die Λ2 Konfiguration als die energetisch günstigste 
Variante, denn die Energien der anderen Isomere liegen um 38 kJ mol-1 (∆2), 49 kJ mol-1 (Λ1) 
und 52 kJ mol-1 (∆1) signifikant höher. Ein derart großer Unterschied weist auf Λ2 als die 
einzige C3-symmetrische Konfiguration in Lösung hin.  
 
Λ2                                             ∆2  
Abbildung 30: Berechnete Konfigurationen Λ2 und ∆2 von 1b. 
 
Gestützt wird dies durch den Vergleich zwischen gemessenen und berechneten UV- und CD-
Spektren der Λ2-Konfiguration des Lanthan-Komplexes von 71 (Abbildung 31).   
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Abbildung 31: UV und CD-Spektrum von (Λ)-71La. 
 
Sowohl das gemessene CD-Spektrum (blaue bzw. violette Kurve), als auch das berechnete 
für Λ2-71La (rote Kurve) weisen einen negativen Cotton-Effekt bei 280 nm und einen 
positiven Cotton-Effekt bei 295 nm auf. Die Λ-Helizität kann somit als bestätigt betrachtet 
werden, denn die ∆-Konfiguration erfordert auf Grundlage dieser Berechnung den 
entgegengesetzten Kurvenverlauf des gemessenen Spektrums.  
 
3.4.3 Synthese von 1,4,7-Triazacyclononan (TACN) (72) 
Da die Synthese des Cyclopeptids 4 zeitaufwendig und mit einer geringen Gesamtausbeute 
verbunden ist, bietet sich als Alternative ein deutlich einfacheres Grundgerüst an. Ein 
solches Grundgerüst stellt das 2,4,7-Triazacyclononan (TACN) 72 dar, welches in einer 
fünfstufigen Synthese als Hydrochlorid erhalten wird (Schema 51)88,89. Zunächst werden 
Ethylenglykol und Diethylentriamin tosyliert, um eine Cyclokondensation des Alkohols mit 
dem Amin durchführen zu können. Zudem wird durch das Tosylat erreicht, dass nur die 
endständigen Stickstoffe des Diethylentriamins reagieren und Nebenreaktionen 
diesbezüglich ausgeschlossen werden. Die Cyclokondensation des Ethylenglykols-ditosylats 
73 mit dem Diethylentriamin-tritosylat 74 kann jedoch nicht reproduziert werden, sodass in 
einer modifizierten Variante zunächst das Di-Natriumsalz 75 dargestellt wird.  Die 
anschließende Ringschlusskondensation muss unter hinreichender Verdünnung 
durchgeführt werden, um eine Polymerisation zu vermeiden. Der Ringschluss geschieht mit 
einer Ausbeute von 84% erstaunlich gut. Im letzten Schritt werden die Tosylschutzgruppen 
mit konzentrierter Schwefelsäure entfernt. Auch die Entschützung verläuft mit einer 
                                                           
88 J. Kang, J. H. Jo, Bull. Korean Chem. Soc. 2003, 24, 9, 1403-1406. 
89 C. A. Barta, S. R. Bayly, P. W. Read, B. O. Patrick, R. C. Thompson, C. Orvig, Inorganic Chemistry 2008, 47, 
2280-2293. 
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Ausbeute von 84% sehr gut. Das TACN 76 wird zunächst als gelbliches Öl erhalten, lässt sich 
jedoch mit Salzsäure aus Ethanol als Hydrochlorid 72 ausfällen. Das Hydrochlorid kann direkt 
in die weiteren Synthesen eingesetzt werden. 
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Schema 51: (a) Pyridin, 0°C, 46%; (b) NaOH, H2O/Et2O, RT, 74%; (c) EtOH, refl., 92%; (d) DMF, 100°C, 84%; € 
H2SO4, 160°C, HCl, 86%. 
 
 
3.4.4 Synthese C3-symmetrischer, tripodaler TACN-Liganden 
An das TACN-Grundgerüst 72 lassen sich in einer SN-artigen Reaktion drei 8-Hydroxychinolin-
Einheiten 48 binden (Schema 52). Aus der dreifachen Kupplung resultiert mit einer Ausbeute 
von rund 40% die Ligandenvorstufe 77, in der die OH-Gruppen durch die allylischen C-
Brücken zunächst noch maskiert sind. Außerdem stellen die 8-Hydroxychinolin-Einheiten 
aufgrund der Nitril-Gruppen in der 2-Position noch keine dreizähnigen Bindungseinheiten 
dar. Diese müssen in anschließenden Reaktionsschritten noch weiter modifiziert werden.  
Eine Möglichkeit hierzu ist ebenfalls in Schema 52 dargestellt. Die Nitril-Gruppen lassen sich 
prinzipiell zu Carbonsäuren hydrolysieren, an denen schließlich eine Amid-Kupplung 
durchgeführt werden kann. Allerdings ist es aufgrund der Löslichkeit von 77 in wässrigen 
Lösungen zunächst erforderlich, die Allyl-Brücken durch eine dreifache Claisen-Umlagerung 
von den OH-Gruppen in die 7-Position der 8-Hydroxychinoline zu überführen. Durch 
Deprotonierung der drei regenerierten OH-Gruppen kann die Vorstufe dann in Wasser 
aufgelöst werden und die Hydrolyse der Nitrile erfolgen. 
Im weiteren Reaktionsschritt kann an den Carbonsäuren eine Amidkupplung durchgeführt 
werden. Durch geeignete Wahl der stöchiometrischen Verhältnisse und durch hinreichende 
Verdünnung ist es denkbar, diesen Schritt statistisch unvollständig durchzuführen und damit 
die C3-Symmetrie des Liganden aufzuheben.  
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Schema 52: Kupplung von 48 an TACN-Gerüst 72. 
 
 
Die Methode, Vorstufen der Bindungseinheiten an das TACN zu binden und erst im 
Anschluss zu den dreizähnigen Bindungseinheiten zu modifizieren, führt in der Bilanz zu 
einem erheblichen Stoffmengenverlust der eingesetzten Komponenten. Dies ist insofern 
nicht trivial, da auch die Synthesen der eingesetzten Substrate mit vergleichsweise niedrigen 
Ausbeuten und mit erheblichem präparativen Einsatz verbunden sind. Das verdeutlicht 
nochmals die Bedeutung der in Kapitel 3.2.4 dargestellten gezielten Synthese der Einfach-
Ether über den Methansulfonsäureester als sehr wichtigen Schlüsselschritt.  
 
Als der geeignetere Weg stellt sich die Kupplung der bereits dreizähnigen Bindungseinheiten 
52 an das TACN-Grundgerüst heraus, sodass als letzter Schritt in der Synthese des C3-
symmetrischen Liganden ausschließlich die Umlagerung erfolgen muss (Schema 53 und 54). 
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Hierbei wird mit einer Ausbeute von rund 23% die Ligandenvorstufe 78 erhalten, in der nur 
noch die drei OH-Gruppen der 8-Hydroxychinoline maskiert sind und in der die 8-
Hydroxychinolin-Einheiten als zusätzliche Bindungsstelle Diethylamid-Gruppen in der 2-
Position tragen. Möglicherweise verläuft die Reaktion noch nicht ganz vollständig, dass 
neben der Vorstufe 78 auch noch die einfach- bzw. zweifach gekuppelte Spezies vorliegt. Das 
wäre eine Erklärung für die vergleichsweise niedrige Ausbeute, allerdings lassen sich diese 
Nebenprodukte nicht aus dem Produktgemisch isolieren. Neben einer Optimierung bietet 
sich aber auch hier die Möglichkeit an, durch geeignete Wahl der Stöchiometrie und durch 
Verdünnung jeweils eine oder zwei Bindungseinheiten an das TACN zu binden und damit 
unsymmetrische, tripodale Systeme aufzubauen.  
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Schema 53: Kupplung von 52 an TACN-Gerüst 72. 
 
 
Im nächsten Schritt erfolgt die Umlagerung der allylischen C-Ketten in die 2-Posiotion der 8-
Hydroxychinolin-Einheiten. Die Umlagerung findet unter inerten Bedingungen bei 150°C 
statt und erfolgt quantitativ, sodass weitere Reinigungsschritte des Produkts 79 entfallen.  
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Schema 54: Umlagerung der Bindungseinheiten in 78. 
 
Die Umlagerung lässt sich im Vergleich der beiden 1H-NMR-Spektrn von 78 und 79 deutlich 
verfolgen (Abbildung 32). Aufgrund der Wanderung der C-Kette in die 7-Position der 8-
Hydroxychinolin-Einheiten verschwindet das Signal in 79 bei δ = 6.94 ppm und anstelle des 
Tripletts bei δ = 7.31 ppm und des zweifachen Dupletts bei δ = 7.25 ppm in 78 werden zwei 
Dupletts bei δ = 7.37 ppm und bei δ = 7.24 ppm in 79 beobachtet. Die signifikanteste 
Veränderung wird für die Signale der C-Ketten beobachtet. Die Signale der olefinischen 
Protonen bei δ = 5.22 ppm und bei δ = 5.01 ppm in 78 verschieben sich nach δ = 4.96 ppm 
und nach δ = 4.84 ppm. Die Signale der CH2-Protonen nahe den 8-Hydroxychinolin-Einheiten 
sind von δ = 4.71 ppm in 78 nach δ = 3.65 ppm in 79 verschoben. Während in 78 die CH2-
Protonen der Diethylamid-Gruppen in einem Multiplett bei δ = 3.50 ppm zusammenfallen, 
spalten diese im Spektrum von 79 in zwei Quartetts bei δ = 3.52 ppm und bei δ = 3.32 ppm 
auf.  
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Abbildung 32: 
1H-NMR-Spektrum von 78 (unten ) und 79 (oben), 300 MHz, CDCl3 
 
 
3.4.5 Einkernige Komplexe von TACN-Tripod 79 
In der nachstehenden Abbildung 33 ist der Komplex des Liganden 79 mit Lanthan dargestellt. 
Der 1:1-Komplex wird als orange-farbiger Feststoff mit rund 75% Ausbeute erhalten und 
lässt sich im ESI-MS-Spektrum als einfach protonierte Spezies aus einer angesäuerten 
methanolischen Lösung beobachten. Der Ligand ist demnach erwartungsgemäß neunfach 
koordinierend. Das beobachtete Isotopenmuster von 79La stimmt mit der theoretischen 
Berechnung perfekt überein (Abbildung 34). 
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Abbildung 33: 1:1-Komplex 79La. 
 
 
 
Abbildung 34: Isotopenmuster des 1:1-Komplexes 79La+H+. 
 
Die elementare Zusammensetzung des Festkörpers deutet darauf hin, dass noch etwa 1.5 
Äquivalente Kaliumcarbonat in der Probe entfalten sind. Da sich dies auch nicht durch 
mehrfaches Waschen mit Wasser ändert, liegt die Vermutung nahe, dass Kaliumcarbonat in 
den Komplex mit eingebaut wird. Einen Beleg hierfür gibt es nicht, da die Kristallisation des 
Komplexes bislang nicht möglich ist. 
Um dennoch ein vages Gefühl für die Struktur des Komplexes zu erhalten, ist eine Simulation 
hilfreich. In der nachstehenden Abbildung 35 ist eine sehr einfach berechnete Struktur des 
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Yb-Komplexes von 79 mit dem Programm Spartan gezeigt. Trotz des sehr einfachen Niveaus 
lässt sich das schraubenförmige Winden der Ligandenarme um das Metallzentrum erkennen. 
Die Simulation zeigt aber auch, dass der Einschluss von Kaliumcarbonat in den Komplex 
durchaus möglich ist, auch wenn sich auf dieser Basis die Größe des Hohlraums nicht 
realistisch abschätzen lässt. 
  
 
Abbildung 35: Simulation des Komplexes 79Yb. 
 
Da das TACN als Grundgerüst keine chirale Information enthält, wird während der 
Ausbildung des Komplexes auch kein Einfluss auf die Helizität ausgeübt. Hier bietet sich die 
Idee an, die in Kap. 3.1.5 vorgeschlagenen Ligandenbausteine an den Ring zu binden. Da auf 
diese Weise die chirale Information deutlich näher am Koordinationszentrum liegt, sollte der 
Einfluss sehr groß sein. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. Zusammenfassung & Ausblick 
 
4. Zusammenfassung & Ausblick
In der vorliegenden Arbeit wird eine ganze Reihe neuer Ligandenbausteine vorgestellt 
(Abbildung 36). 
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Abbildung 3
Umfangreiche Komplexierungsstudien sind bisher nur mit Baustein 
15, 30, 39-41 können in Einzelfällen Lanthanoid(III)
Charakterisierung der Komplexe unter Zuhilfenahme der NMR
Bislang wird nur für den Komplex 
Röntgenstruktur des Komplexes vorliegt.
Neben den Komplexierungsstudien werden die Bausteine in die weitere Ligandensynthese 
eingesetzt (Abbildung 37).  
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7: Kombinatorischer Einsatz der Ligandenbausteine. 
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Die Darstellung der symmetrischen Liganden 43 und 46 verläuft erfolgreich. Beide Liganden 
werden in Komplexierungsstudien eingesetzt, allerdings sind schlüssige Resultate bislang nur 
für die zweikernigen Komplexe des Liganden 43 zu beobachten. Mit den Liganden 54 und 61 
stehen unsymmetrische Systeme zur Verfügung. Diese Liganden sind bislang noch nicht in 
Komplexierungsversuchen eingesetzt worden. 
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Abbildung 38: Übersicht symmetrischer und unsymmetrischer, ditoper Liganden. 
 
Wie aus Abbildung 37 zu entnehmen ist, lassen sich die Bausteine auch an TACN binden. Die 
Kupplung von drei Diethylamid-Einheiten und die anschließende Claisen-Umlagerung führt 
zum Liganden 79 (Abbildung 39). Mit diesem Liganden wird der 1:1-Komplex erfolgreich 
dargestellt. Bisher ist auch hier keine Kristallisation des Komplexes möglich. 
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Abbildung 39: C3-symmetrischer TACN-Diethylamid-Ligand 79. 
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Abbildung 37 und 38 zeigen, dass mit den Bausteinen und den Kupplungsreagenzien eine Art 
Baukasten zur Verfügung steht, aus dem sich eine große, kombinatorische Vielfalt der 
symmetrischen und der unsymmetrischen Ligandenstränge ergibt. Für die unsymmetrischen 
Ligandenstränge und die Kupplung der Bausteine an den Ring sind die Einfach-Ether 
(Abbildung 40) entscheidende Schlüsselverbindungen. Diese sind bisher aus den 
Kupplungsreaktionen als Nebenprodukt in geringer Menge zu isolieren.  
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Abbildung 40: Einfach-Ether als Schlüsselverbindungen für unsymmetrische Liganden. 
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5. Experimenteller Teil 
5.1 Analytik und Auswertungsmodi 
Kernresonanzspektroskopie: 
1
H- und 
13
C-Kerne 
NMR-spektroskopische Messungen wurden mit den Geräten Varian Mercury 300 (1H: 300 
MHz, 13C: 75 MHz), Varian Inova (1H: 400 MHz, 13C: 100 MHz) und Varian vnmrs-400 (1H: 400 
MHz, 13C: 100 MHz) durchgeführt. Die Messungen erfolgten in jeweils deuterierten 
Lösungsmitteln mit etwa 1% TMS als internem Standard (δ = 0). 
Die 1H-NMR-Spektren werden mittels der chemischen Verschiebung δ in der Einheit ppm, 
der Multiplizität, der Kopplungskonstanten J in der Einheit Hz und der relativen Protonenzahl 
wiedergegeben. Für die Angabe der Multiplizität werden die Abkürzungen s (Singulett), d 
(Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quin (Quintett) und m (Multiplett) verwendet. 
Die 13C-NMR-Spektren werden mittels der chemischen Verschiebung δ in der Einheit ppm 
und dem Substitutionsgrad der Kohlenstoffatome (bestimmt mittels APT/DEPT) 
wiedergegeben. 
 
Infrarotspektroskopie 
Infrarotspektroskopische Messungen wurden mit dem Gerät Perkin Elmer 1760 FT 
durchgeführt. Gemessen wurden die Proben in KBr über einen Bereich von ṽ = 4000  - 450 
cm-1. Die Spektren sind mit Angabe der Wellenzahl (cm-1) und der Transmission (%) 
wiedergegeben. Peaks mit einer Transmission von über 95% sind nicht aufgeführt. 
 
Massenspektrometrie 
Die EI-Massenspektren wurden mit den Geräten Varian MAT 212 S und Finnigan MAT 312 
aufgenommen. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte nach der Methode der 
Elektronenstossionisation (EI, 70 eV). Die ESI-Massenspektren wurden mit dem Gerät LCQ 
Deca XP Plus Thermo Finnigan nach der Methode der Elektrospray-Ionisation (ESI) 
aufgenommen. Hochauflösende Massenspektren wurden mit dem Gerät Orbitrap Xp 
aufgenommen. 
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Schmelzpunktbestimmung 
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Gerät Büchi B-540 bestimmt, die angegebenen Werte 
sind nicht korrigiert.   
 
Elementaranalyse 
Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerät Heraeus CHN-O-Rapid durchgeführt. 
Angegeben sind die berechneten und die gemessenen prozentualen Massenanteile von 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Enthaltene Fremdstoffe und Lösungsmittel sind in 
Massen-% angegeben.  
 
5.2 Synthese der Ausgangsverbindungen 
8-Hydroxychinolin-2-carbonitril (7)
58 
Oxidation: 8-Hydroxychinolin (30.0 g, 0.21 mol, 1.00 eq.) wird in 100 mL verdünnter 
Essigsäure in der Siedehitze gelöst. Danach werden 80 mL 30-35%ige Wasserstoffperoxid-
Lösung langsam zugetropft. Die Reaktionslösung wird 6 h unter Rückfluss gekocht. Das 
Lösungsmittel wird zu dreiviertel destillativ entfernt, die verbleibende Suspension wird 
solange mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung versetzt, bis keine weitere 
Gasbildung mehr zu beobachten ist. Es wird mit Wasser verdünnt und mit DCM extrahiert. 
Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Produkt 
säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 8:1 DCM-Aceton-Gemisch gereinigt (Rf = 
0.44). 
 
Ausbeute: 13.5 g gelber Feststoff (41%). 
Schmelzpunkt:  141°C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0051973): δ = 14.90 (s, 1H), 8.19 (dd, J = 6.80 / 1.05 Hz, 
1H), 7.74 (d, J = 8.20 Hz, 1H), 7.43 (t, J = 8.20 Hz, 1H), 7.18 (t, J = 6.80 Hz, 1H), 7.17 (dd, J = 
6.80 / 1.05 Hz, 1H), 7.01 (dd, J = 8.20 / 1.24 Hz, 1H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a9032830): δ = 134.4 (CH), 132.2 (C), 130.6 (CH), 129.6 
(CH), 120.4 (CH), 116.8 (CH), 114.9 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 161.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3093 (73%), 2765 (64%), 2604 (62%), 2486 (59%), 2103 (81%), 
1990 (89%), 1937 (85%), 1694 (26%), 1626 (89%), 1599 (62%), 1572 (78%), 1530 (65%), 1458 
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(49%), 1434 (41%), 1405 (25%), 1335 (68%), 1271 (7%), 1200 (62%), 1177 (97%), 1155 (50%), 
1123 (85%), 1074 (72%), 1043 (22%), 894 (43%), 840 (80%), 814 (17%), 786 (27%), 742 (3%), 
706 (9%), 666 (20%). 
Elementaranalyse: ber. für C₉H₇NO₂: 67.07 (C), 4.38 (H), 8.69 (N), gef.: 67.05 (C), 4.50 (H), 
8.65 (N). 
 
Methylierung: 8-Hydroxychinolin-N-oxid (16.6 g, 0.10 mol, 1.00 eq.) wird in 100 mL 
Tetrachlorkohlenstoff gelöst und tropfenweise mit Dimethylsulfat (9.75 mL, 0.10 mol, 1.00 
eq.) versetzt. Die Reaktionslösung wird 24 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT 
wird das Lösungsmittel mittels Kanüle entfernt, sodass ein öliger Film im Gefäß verbleibt. Es 
wird mehrere Tage unter HV getrocknet und vollständiger Umsatz angenommen, aufgrund 
der Empfindlichkeit des harzartigen Produkts wird auf weitere Analytik verzichtet. 
 
Cyanolyse: 8-Hydroxychinolin-N-oxid (22.9 g, 0.08 mol, 1.00 eq.) wird in 
einem Eisbad auf 0 °C abgekühlt. Unter starkem Rühren (KPG) wird eine 
Lösung von NaCN (11.8 g, 0.24 mol, 3.00 eq.) in 30 mL Wasser zugegeben. 
Die Suspension wird 1 h bei 0°C und weitere 2 h bei RT gerührt. Anschließend wird der pH-
Wert der Lösung mit konzentrierter Salzsäure auf 4 – 5 eingestellt (Vorsicht beim Umgang 
mit Cyanid) und das Produkt fällt aus. Es wird filtriert und der Rückstand wird gründlich mit 
Wasser gewaschen. Das Produkt wird säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 1:1 
EtOAc-Hexan-Gemisch gereinigt (Rf = 0.58). 
 
Ausbeute: 7.99 g intensiv gelber Feststoff (59%). 
Schmelzpunkt: 136 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, a9032829): δ = 8.24 (d, J = 8.38 Hz, 1H), 7.81 (s, 1H), 
7.65 (d, J = 8.38 Hz, 1H), 7.56 (t, J = 8.01 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 8.01 Hz, 1H), 7.22 (d, J = 8.01 Hz, 
1H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a9022102): δ = 152.2 (C), 138.3 (C), 137.5 (CH), 131.2 
(CH), 130.9 (C), 130.8 (C), 123.9 (CH), 118.0 (CH), 117.2 (C), 112.0 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 170.3 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3360 (5%), 3062 (77%), 2655 (95%), 2514 (94%), 2329 (85%), 
2240 (51%), 2110 (73%), 1994 (93%), 1914 (89%), 1837 (93%), 1757 (91%), 1691 (77%), 1625 
N
OH
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(42%), 1559 (41%), 1499 (8%), 1453 (4%), 1386 (25%), 1323 (19%), 1241 (4%), 1156 (3%), 
1085 (33%), 1048 (73%), 973 (65%), 914 (92%), 874 (53%), 833 (7%), 805 (33%), 756 (24%), 
716 (25%), 695 (27%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₀H₆N₂O: 70.58 (C), 3.55 (H), 16.46 (N), gef.: 70.24 (C), 3.27 (H), 
16.13 (N). 
 
 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäure (9)
58 
8-Hydroxychinolin-2-carbonitril (1.50 g, 0.01 mol, 1.00 eq.) wird in 30 
mL 3 M NaOH-Lösung aufgenommen und 4 h unter Rückfluss gekocht. 
Nach Abkühlen auf RT wird der pH-Wert der Lösung mit konzentrierter 
Salzsäure auf 4 – 5 eingestellt. Der ausgefallene Feststoff wird filtriert und mit wenig Wasser 
gewaschen. Das Produkt wird über Sephadex mit MeOH gereinigt. 
 
Ausbeute: 1.15 g gelber Feststoff (69%). 
Schmelzpunkt: 219 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD₃OD, a9100147): δ = 8.30 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 
8.66 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 8.00 Hz, 1H), 7.33 (dd, J = 8.00 / 1.05 Hz, 1H), 7.07 (dd, J = 8.00 / 1.05 
Hz, 1H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD₃OD, a9091092): δ = 166.4 (C), 154.0 (C), 144.8 (C), 137.7 
(CH), 130.3 (C), 130.0 (CH), 120.2 (CH), 117.4 (CH), 111.8 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 189.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3271 (44%), 3047 (84%), 2963 (94%), 2840 (95%), 2738 (95%), 
2327 (76%), 2110 (85%), 1993 (95%), 1808 (90%), 1647 (18%), 1617 (17%), 1541 (64%), 1504 
(94%), 1461 (63%), 1403 (36%), 1375 (29%), 1341 (3%), 1294 (11%), 1260 (9%), 1227 (22%), 
1149 (41%), 1084 (38%), 996 (94%), 926 (47%), 859 (21%), 838 (32%), 801 (9%), 776 (27%), 
751 (17%), 721 (67%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₀H₇NO₃: 63.59 (C), 3.73 (H), 7.40 (N), gef.: 62.65 (C), 3.90 (H), 
7.29 (N). 
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8-Hydroxychinolin-2-carbonsäuremethylester (10) 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäure (1.00 g, 5.29 mol, 1.00 eq.) wird in 
100 mL trockenem MeOH vorgelegt und unter Rühren mit 20 mL 
konzentrierter Schwefelsäure versetzt. Die Lösung wird 7 h unter 
Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird die Lösung mit NaOH neutralisiert und das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Der wässrige Rückstand wird mit 
EtOAc extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat wird das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird 
säulenchromatographisch über Kieselgel mit EtOAc gereinigt (Rf = 0.63). 
 
Ausbeute: 0.89 g gelber Feststoff (83%). 
Schmelzpunkt: 98 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, a9022101): δ = 8.33 (s, 1H), 8.22 (d, J = 8.52 Hz, 1H), 
8.11 (d, J = 8.52 Hz, 1H), 7.50 (t, J = 8.06 Hz, 1H), 7.32 (dd, J = 8.06 / 1.16 Hz, 1H), 7.17 (dd, J = 
8.06 / 1.16 Hz, 1H), 3.99 (s, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a9022101): δ = 145.3 (C), 137.2 (CH), 130.2 (CH), 129.7 
(C), 121.6 (CH), 117.6 (CH), 110.9 (CH), 53.0 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 203.3 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3480 (45%), 3193 (57%), 2958 (72%), 2324 (93%), 2111 (91%), 
1942 (90%), 1714 (3%), 1623 (58%), 1571 (83%), 1502 (21%), 1468 (13%), 1438 (27%), 1394 
(74%), 1362 (68%), 1330 (24%), 1291 (4%), 1263 (7%), 1241 (7%), 1198 (15%), 1149 (11%), 
1088 (44%), 982 (25%), 898 (75%), 851 (28%), 796 (70%), 760 (4%), 718 (3%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₁H₉NO₃ + 0.5 eq. H₂O: 62.26 (C), 4.75 (H), 6.60 (N), gef.: 62.71 
(C), 4.62 (H), 6.59 (N). 
 
 
8-Hydroxychinolin-2-imidomethylester (11)
60 
8-Hydroxychinolin-2-carbonitril (500 mg, 2.94 mmol, 1.00 eq.) wird in 
50 mL trockenem MeOH aufgelöst. Nach Zugabe von Natrium (81 mg, 
3.53 mmol, 1.20 eq.) wird die Lösung 48 h unter 
Feuchtigkeitsausschluss bei RT gerührt. Anschließend wird die Lösung mit Essigsäure 
neutralisiert. Durch leichtes Ansäuern mit wenigen Tropfen Essigsäure fällt das Produkt aus. 
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Nach Filtration wird der Rückstand in DCM aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel entfernt und 
das Produkt unter HV getrocknet.  
 
Ausbeute: 397 mg flockiger, hellgrauer Feststoff (67%). 
Schmelzpunkt: 121 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0042328): δ = 8.37 (s, 1H), 8.22 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 
8.11 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 7.50 (t, J = 7.91 Hz, 1H), 7.32 (dd, J = 7.91 / 1.05 Hz, 1H), 7.17 (dd, J = 
7.91 / 1.05 Hz, 1H), 3.99 (s, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a1012415): δ = 166.6 (C), 152.5 (C), 145.4 (C), 137.8 (CH), 
137.4 (C), 129.2 (CH), 118.9 (CH), 117.8 (CH), 111.1 (CH), 104.7 (C), 54.2 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 202.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3398 (91%), 3254 (52%), 3050 (85%), 3017 (80%), 2949 (78%), 
2855 (91%), 2323 (87%), 2085 (91%), 1995 (95%), 1939 (87%), 1727 (74%), 1645 (12%), 1564 
(91%), 1503 (17%), 1473 (7%), 1447 (16%), 1360 (7%), 1332 (12%), 1237 (7%), 1197 (7%), 
1160 (15%), 1092 (4%), 1046 (67%), 982 (13%), 874 (39%), 838 (6%), 747 (3%), 721 (13%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₁H₁₀N₂O₂: 63.34 (C), 4.98 (H), 13.85 (N), gef.: 64.70 (C), 4.52 (H), 
13.74 (N). 
 
 
8-Hydroxychinolin-2-carbaldehyd (13a)
61 
8-Hydroxychinaldin (6.00 g, 0.04 mol, 1.00 eq.) wird in 80 mL Dioxan gelöst 
und langsam in eine heiße Suspension von Selendioxid (5.44 g, 0.05 mol, 
1.30 eq.) in 60 mL Dioxan zugetropft. Die Suspension wird nach 
vollständiger Zugabe 8 h unter Rückfluss gekocht. Anschließend wird das Lösungsmittel 
abdestilliert. Der Rückstand wird in DCM aufgenommen und über Cellite filtriert. Das Filtrat 
wird unter vermindertem Druck zur Trockne gebracht. Das Produkt wird 
säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 1:1 EtOAc-Hexan-Gemisch gereinigt (Rf = 
0.78). 
 
Ausbeute: 2.78 g gelber Feststoff (43%). 
Schmelzpunkt: 92 °C. 
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¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a9100771): δ = 10.11 (s, 1H), 8.21 (d, J = 8.51 Hz, 1H), 
8.07 (s, 1H), 7.95 (d, J = 8.51 Hz, 1H), 7.53 (t, J = 7.95 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 7.95 Hz, 1H), 7.19 
(d, J = 7.95 Hz, 1H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9082786): δ = 192.7 (CH), 153.0 (C), 150.2 (C), 137.8 (C), 
137.5 (CH), 130.9 (CH), 130.4 (C), 118.1 (CH), 118.0 (CH), 111.2 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 173.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3420 (59%), 3374 (53%), 3066 (93%), 2960 (94%), 2838 (75%), 
2324 (95%), 2098 (83%), 1947 (93%), 1772 (94%), 1701 (5%), 1625 (64%), 1566 (60%), 1502 
(30%), 1462 (18%), 1389 (39%), 1324 (26%), 1282 (70%), 1233 (8%), 1194 (14%), 1162 (38%), 
1082 (45%), 1044 (82%), 961 (95%), 913 (71%), 864 (54%), 836 (14%), 804 (65%), 756 (3%), 
715 (22%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₀H₇NO₂: 69.36 (C), 4.07 (H), 8.09 (N), gef.: 69.17 (C), 4.01 (H), 
7.98 (N). 
 
 
5,7-Dibrom-8-hydroxychinolin-2-carbaldehyd (13b)
61 
Selendioxid (2.25 g, 10.3 mmol, 1.30 eq.) wird in 30 mL Dioxan 
aufgenommen und die Suspension wird auf 80 °C erhitzt. 
Tropfenweise wird eine Lösung von 5,7-Dibrom-8-hydroxychinolin 
(5.00 g, 15.6 mmol, 1.00 eq.) in 50 mL Dioxan zugegeben und die 
Suspension wird 7 h unter Rückfluss gekocht. Das Lösungsmittel wird destillativ entfernt und 
der Rückstand wird in DCM aufgenommen. Es wird über Cellite filtriert, das Filtrat wird mit 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat wird das 
Lösungsmittel entfernt. Das Produkt wird in heißem MeOH umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 1.61 g blassgelber Feststoff (31%). 
Schmelzpunkt: 221 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a9050419): δ = 10.19 (d, J = 0.99 Hz, 1H), 8.58 (dd, J = 
8.78 / 0.99 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 8.78 Hz, 1H), 8.00 (s, 1H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 330.9 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₁₀H₅NO₂Br₂: 36.29 (C), 1.52 (H), 4.23 (N), gef.: 35.93 (C), 1.71 (H), 
4.21 (N). 
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8-(Benzyloxy)chinolin-2-carbonitril (22)
61 
8-Hydroxychinolin-2-carbonitril (1.00 g, 5.88 mmol, 1.00 eq.) wird in 50 
mL trockenem DMF gelöst und mit Kaliumcarbonat (1.22 g, 8.81 mmol, 
1.50 eq.) versetzt. Die Suspension wird 30 min unter 
Feuchtigkeitsausschluss bei 85°C gerührt, dann wird Benzylchlorid (789 mg, 6.23 mmol, 1.06 
eq.) zugegeben. Die Suspension wird weitere 24 h bei 85°C gerührt. Nach Abkühlen auf RT 
wird langsam mit 100 mL Wasser verdünnt. Das ausgefallene Produkt wird filtriert und mit 
Wasser gewaschen. Das Produkt wird in MeOH umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 654 mg blassgelber Feststoff (43%). 
Schmelzpunkt: 146 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_464-1): δ = 8.18 (d, J = 8.30 Hz, 1H), 7.64 (d, J = 
8.30 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 7.80 Hz, 1H), 7.45 (d, J = 6.97 Hz, 2H), 7.36-7.23 (m, 4H), 7.08 (d, J = 
7.80 Hz, 1H), 5.37 (s, 2H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, abel_464-2): δ = 154.5 (C), 140.7 (C), 137.2 (CH), 136.3 
(C), 132.4 (C), 131.5 (C), 130.0 (CH), 129.9 (CH), 128.9 (CH), 128.7 (CH), 128.0 (CH), 127.0 
(CH), 124.1 (CH), 119.6 (CH), 117.7 (C), 111.6 (CH), 71.0 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 260.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3034 (75%), 2926 (86%), 2871 (83%), 2230 (74%), 2090 (90%), 
2019 (95%), 1777 (93%), 1725 (71%), 1668 (90%), 1609 (47%), 1554 (47%), 1498 (23%), 1453 
(16%), 1377 (15%), 1319 (16%), 1263 (20%), 1206 (31%), 1136 (86%), 1092 (8%), 1026 (77%), 
985 (27%), 922 (65%), 878 (94%), 839 (10%), 747 (3%), 695 (4%), 634 (79%), 559 (62%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₇H₁₂N₂O: 78.44 (C), 4.65 (H), 10.76 (N), gef.: 79.22 (C), 4.91 (H), 
9.25 (N). 
 
 
8-(Benzyloxy)-chinaldin (23)
61 
8-Hydroxychinaldin (24.0 g, 0.15 mol, 1.00 eq.) wird unter Stickstoff-
Atmosphäre in 50 mL trockenem und entgastem DMF aufgelöst und mit 
Kaliumcarbonat (31.3 g, 0.23 mol, 1.50 eq.) versetzt. Die Suspension wird 
10 min bei RT gerührt und anschließend mit Benzylchlorid (20.2 g, 0.16 mol, 1.06 eq.) 
versetzt. Die Suspension wird 24 h bei 85°C gerührt. Nach Abkühlen auf RT wird langsam mit 
OBn
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100 mL Wasser verdünnt. Das ausgefallene Produkt wird filtriert und mit Wasser gewaschen. 
Zur Reinigung wird das Produkt in DCM und Hexan umkristallisiert.  
 
Ausbeute: 26.7 g farbloser Feststoff (71%). 
Schmelzpunkt: 122 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a9121041): δ = 7.85 (d, J = 8.41 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 7.05 
Hz, 2H), 7.26-7.12 (m, 6H), 6.88 (d, J = 7.05 Hz, 1H), 5.33 (s, 2H), 2.69 (s, 3H), 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9121041): δ = 158.1 (C), 153.9 (C), 140.1 (C), 137.3 (C), 
136.0 (CH), 128.5 (CH), 127.7 (C), 127.7 (CH), 126.9 (CH), 125.5 (CH), 122.5 (CH), 119.8 (CH), 
110.5 (CH), 70.8 (CH₂), 25.8 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 249.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3041 (65%), 2878 (90%), 2087 (82%), 1992 (90%), 1951 (92%), 
1897 (93%), 1813 (95%), 1740 (56%), 1604 (43%), 1560 (36%), 1500 (39%), 1459 (58%), 1425 
(25%), 1383 (21%), 1326 (28%), 1259 (7%), 1235 (12%), 1183 (75%), 1159 (72%), 1133 (88%), 
1095 (5%), 1032 (73%), 1006 (48%), 983 (44%), 919 (40%), 851 (45%), 824 (12%), 796 (37%), 
746 (3%), 727 (14%), 693 (7%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₇H₁₅NO: 81.90 (C), 6.06 (H), 5.62 (N), gef.: 81.93 (C), 6.20 (H), 
5.59 (N). 
 
 
8-(Benzyloxy)chinolin-2-carbaldehyd (21)
61 
8-(Benzyloxy)-chinaldin (20.0 g, 0.08 mol, 1.00 eq.) wird in 50 mL Dioxan 
aufgenommen und mit Selendioxid (9.52 g, 0.09 mol, 1.07 eq.) versetzt. 
Die Suspension wird 24 h unter Stickstoff-Atmosphäre bei 80°C gerührt. 
Nach Abkühlen auf RT wird mit 100 mL DCM verdünnt und über Cellite filtriert. Das Filtrat 
wird unter vermindertem Druck zur Trockne gebracht und das Produkt wird 
säulenchromatographisch über Kieselgel mit DCM gereinigt. 
 
Ausbeute: 16.5 g dunkelgelber Feststoff (78%). 
Schmelzpunkt: 178 °C. 
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¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, a0011121): δ = 10.23 (s, 1H), 8.16 (d, J = 8.52 Hz, 1H), 
7.96 (d, J = 8.52 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 7.19 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 7.69 Hz, 1H), 7.35 (d, J = 7.69 Hz, 
1H), 7.30 (t, J = 7.19 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 7.19 Hz, 1H), 7.05 (d, J = 7.69 Hz, 1H), 5.39 (s, 2H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a0011121): δ = 193.8 (CH), 155.0 (C), 151.5 (C), 140.2 
(C), 137.2 (CH), 136.5 (C), 131.3 (C), 129.6 (CH), 128.6 (CH), 128.0 (CH), 127.0 (CH), 119.9 
(CH), 117.8 (CH), 111.0 (CH), 71.1 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 263.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3071 (93%), 2891 (94%), 2837 (90%), 2078 (93%), 1954 (90%), 
1913 (98%), 1829 (95%), 1693 (19%), 1614 (74%), 1560 (57%), 1502 (60%), 1461 (22%), 1428 
(57%), 1384 (49%), 1373 (45%), 1315 (34%), 1266 (39%), 1230 (36%), 1211 (57%), 1179 
(65%), 1132 (60%), 1089 (19%), 1026 (93%), 982 (34%), 917 (85%), 896 (54%), 872 (89%), 853 
(79%), 833 (24%), 802 (73%), 747 (3%), 715 (48%), 698 (13%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₇H₁₃NO₂: 77.55 (C), 4.98 (H), 5.32 (N), gef.: 77.44 (C), 4.69 (H), 
5.31 (N). 
 
 
5.3 Synthese der Ligandenbausteine 
5.3.1 Oxazoline, Oxazin, Imidazol 
2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol (14) 
8-Hydroxychinolin-2-carbonitril (500 mg, 2.94 mmol, 1.00 eq.) wird 
mit 2-Aminophenol (481 mg, 4.41 mmol, 1.50 eq.) und Kupfer(II)-
chlorid (20 mg, 0.15 mmol, 0.05 eq.) vermengt und gemörsert. Die 
Mischung wird im Vakuum bei 10 mbar 4 h auf 100 °C erhitzt, wobei 
der Aminoalkohol langsam sublimiert und zeitweise bei RT in die Mischung zurück überführt 
werden muss. Der Umsatz wird mittels DC-Kontrolle überprüft. Nachdem kein Nitril mehr zu 
beobachten ist, wird der überschüssige Aminoalkohol bei 10 mbar und 100°C vollständig 
durch Sublimation entfernt. Der verbleibende Rückstand wird in DCM aufgenommen und 
über Cellite filtriert. Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen. Anschließend wird die 
organische Phase abgetrennt und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird 
unter vermindertem Druck entfernt.  
 
Ausbeute: 580 mg dunkelvioletter Feststoff (75%). 
N
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Schmelzpunkt: 173 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, b0072832): δ = 8.38 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 8.26 (d, J = 8.66 
Hz, 1H), 7.81 (dd, J = 6.92 / 2.17 Hz, 1H), 7.64 (dd, J = 6.92 / 2.17 Hz, 1H), 7.49 (t, J = 8.04 Hz, 
1H), 7.42-7.35 (m, 2H), 7.33 (dd, J = 8.04 / 1.12 Hz, 1H), 7.20 (dd, J = 8.04 / 1.12 Hz, 1H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9102969): δ = 153.0 (C), 151.1 (C), 143.3 (C), 141.6 (C), 
138.1 (C), 137.2 (CH), 129.6 (C), 129.0 (CH), 126.3 (CH), 125.1 (C), 121.0 (CH), 120.7 (CH), 
120.6 (CH), 117.8 (CH), 111.2 (CH), 111.2 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 262.1 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₁₆H₁₀N₂O₂: 73.27 (C), 3.84 (H), 10.68 (N), gef.: 72.60 (C), 3.81 (H), 
10.53 (N). 
Kristallstruktur von X: Summenformel: C16H10N2O2, M = 262.26 gmol
-1, Farbe = orange,  
Größe = 0.50 x 0.10 x 0.07 mm, a = 5.8335(1) Å, b = 13.1754(3), c = 16.1132(5) Å, 
α = 90.000°, β = 90.000°, γ = 90.000°, V = 1238.44(5) Å3, Dber. = 1.407 gcm-3, Z = 4, System = 
orthorhombisch, Raumgruppe = P212121 (19), λ = 0.71073 Å,  µ = 0.095 mm−1. 
 
 
2-(4,5-Dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol (15) 
Methyl-8-hydroxychinolin-2-carbimidat (200 mg, 0.99 mmol, 1.00 eq.) 
wird in 50 mL DCM aufgelöst und mit Monoethanolamin (91 mg, 1.48 
mmol, 1.50 eq.) versetzt. Die Lösung wird 24 h unter Rückfluss 
gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt 
und der Rückstand wird in Chloroform aufgenommen. Nach der Zugabe von p-
Toluolsulfonsäure (170 mg, 0.99 mmol, 1.00 eq.) wird die Lösung erneut 24 h unter Rückfluss 
gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt 
und der Rückstand wird erneut in DCM aufgenommen. Die Lösung wird mehrfach mit 
Wasser gewaschen, anschließend wird die organische Phase abgetrennt und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtrieren  wird die Lösung zur Trockne gebracht.  
 
Ausbeute: 190 mg gelber Feststoff (90%). 
Schmelzpunkt: 159 °C. 
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¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0112497): δ = 8.14 (d, J = 8.65 Hz, 1H), 8.03 (d, J = 8.65 
Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.83 Hz, 1H), 7.27 (dd, J = 7.83 / 1.17 Hz, 1H), 7.14 (dd, J = 7.83 / 1.17 Hz, 
1H), 4.50 (t, J = 9.71 Hz, 2H), 4.10 (t, J = 9.71 Hz, 2H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a0113017): δ = 164.0 (C), 153.3 (C), 144.0 (C), 137.8 (C), 
136.8 (CH), 129.5 (CH), 129.1 (C), 121.0 (CH), 117.9 (CH), 111.2 (CH), 68.4 (CH₂), 55.0 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 214.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3552 (67%), 3327 (73%), 3056 (91%), 2963 (56%), 2905 (78%), 
2640 (94%), 2325 (91%), 2175 (93%), 2081 (90%), 1933 (94%), 1733 (95%), 1647 (17%), 1564 
(67%), 1502 (24%), 1466 (10%), 1362 (14%), 1326 (14%), 1253 (4%), 1197 (41%), 1165 (94%), 
1087 (3%), 1020 (11%), 949 (26%), 918 (62%), 885 (67%), 841 (29%), 799 (12%), 754 (31%), 
718 (36%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₂H₁₀N₂O₂ + 1.0 eq. H₂O: 62.06 (C), 5.21 (H), 12.06 (N), gef.: 62.97 
(C), 4.97 (H), 11.87 (N). 
 
 
2-(5,6-Dihydro-4H-1,3-oxazin-2-yl)chinolin-8-ol (16) 
8-Hydroxychinolin-2-imidomethylester (300 mg, 1.48 mmol, 1.00 eq.) 
wird in 30 mL DCM aufgenommen und mit 3-Amino-1-propanol (167 
mg, 2.23 mmol, 1.50 eq.) versetzt. Die Reaktionslösung wird 24 h 
unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt und der Rückstand wird in 30 mL Chloroform aufgenommen. Nach Zugabe 
von p-Toluolsulfonsäure (256 mg, 1.48 mmol, 1.00 eq.) wird die Lösung erneut 24 h unter 
Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand 
wird in DCM aufgenommen. Es wird mit wenig Wasser gewaschen, die Phasen werden 
getrennt und die organische Phase wird über Magnesiumsulfat und Aktivkohle getrocknet. 
Das Produkt wird in wenig heißem MeOH umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 229 mg blassgelber Feststoff (68%). 
Schmelzpunkt: 89 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a1040581): δ = 8.23 (s, 1H), 8.11 (d, J = 8.65 Hz, 1H), 
8.00 (d, J = 8.65 Hz, 1H), 7.58 (t, J = 24.58 Hz, 1H), 7.26 (dd, J = 24.58 / 1.18 Hz, 1H), 7.12 (dd, 
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J = 24.58 / 1.18 Hz, 1H), 4.42 (t, J = 6.29 Hz, 2H), 3.65 (t, J = 6.29 Hz, 2H), 2.00 (q, J = 6.29 Hz, 
2H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 228.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3828 (92%), 3286 (65%), 2931 (43%), 2860 (49%), 2322 (86%), 
2188 (91%), 2083 (76%), 2007 (88%), 1936 (91%), 1720 (52%), 1651 (7%), 1543 (53%), 1502 
(33%), 1455 (22%), 1350 (30%), 1262 (21%), 1199 (70%), 1154 (11%), 1059 (14%), 938 (67%), 
899 (90%), 842 (14%), 748 (3%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₃H₁₂N₂O₂ + 2.0 eq. H₂O: 59.08 (C), 6.10 (H), 10.60 (N), gef.: 60.91 
(C), 5.74 (H), 10.26 (N). 
 
 
2-(4,5-Dihydro-1H-imidazol-2-yl)chinolin-8-ol (19) 
8-Hydroxychinolin-2-carbonitril (399 mg, 2.34 mmol, 1.00 eq.) wird in 30 
mL Toluol gelöst und unter Feuchtigkeitsausschluss mit einer 
Spatelspitze Phosphorpentoxid versehen. Nach der Zugabe von 
Ethylendiamin (1.80 g, 19.9 mmol, 12.8 eq.) wird die Suspension über Nacht bei RT gerührt 
und dann 72 h unter Rückfluss gekocht. Anschließend wird das Lösungsmittel destillativ 
entfernt. Der Rückstand wird mit DCM aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat und Aktivkohle wird das 
Lösungsmittel entfernt.   
 
Ausbeute: 464 mg orange-roter Feststoff (93%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a9020223): δ = 8.20 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 8.12 (d, J = 8.66 
Hz, 1H), 7.42 (t, J = 7.83 Hz, 1H), 7.29 (dd, J = 7.83 / 1.18 Hz, 1H), 7.14 (dd, J = 7.83 / 1.18 Hz, 
1H), 3.83 (s, 4H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 213.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3314 (61%), 2961 (60%), 2869 (71%), 2657 (95%), 2323 (85%), 
2093 (83%), 1987 (94%), 1912 (83%), 1729 (93%), 1676 (77%), 1586 (37%), 1493 (28%), 1464 
(28%), 1439 (27%), 1360 (85%), 1325 (35%), 1259 (12%), 1235 (23%), 1193 (42%), 1161 
(83%), 1083 (7%), 1017 (5%), 979 (21%), 884 (78%), 798 (3%), 748 (31%), 719 (50%), 691 
(89%), 662 (93%). 
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Elementaranalyse: ber. für C₁₂H₁₁N₃O + 0.7 eq. H2O: 63.99 (C), 5.52 (H), 18.66 (N), gef.: 63.76 
(C), 5.27 (H), 18.36 (N). 
 
 
2-(Benzoxazol-2-yl)-8-(benzyloxy)chinolin (24)
70 
8-(Benzyloxy)chinolin-2-carbaldehyd (500 mg, 1.90 mmol, 1.00 
eq.) wird in 30 mL Ethanol in der Siedehitze aufgelöst. Nach 
Zugabe von 2-Aminophenol (207 mg, 1.90 mmol, 1.00 eq.) wird 
die Lösung 30 min unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT 
wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in 50 mL 
DCM aufgenommen. Die Lösung wird mit DDQ (448 mg, 1.98 mmol, 1.04 eq.) versetzt und 1 
h im Ultraschallbad verwahrt (Vorsicht: Das Ultraschallbad erwärmt sich mit der Zeit und 
kann die Siedetemperatur von DCM erreichen). Anschließend wird die Suspension mit 30 mL 
gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung verdünnt und es wird kräftig gerührt. Die 
Phasen werden getrennt und die organische Phase wird mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels wird das Produkt unter 
HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 552 mg blassgelber Feststoff (83%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0051975): δ = 8.43 (d, J = 8.41 Hz, 1H), 8.23 (d, J = 8.41 
Hz, 1H), 7.78 (dd, J = 7.17 / 2.41 Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 7.17 / 2.41 Hz, 1H), 7.53 (d, J = 7.17 Hz, 
2H), 7.40-7.30 (m, 6H), 7.26 (d, J = 7.17 Hz, 1H), 7.06 (dd, J = 6.43 / 2.72 Hz, 1H), 5.45 (s, 2H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 352.1 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₂₃H₁₆N₂O₂ + 0.5 eq. NaOH: 74.18 (C), 4.47 (H), 7.52 (N), gef.: 
75.35 (C), 3.91 (H), 7.64 (N). 
 
 
2-(6-Nitrobenzoxazol-2-yl)-8-(benzyloxy)chinolin (25) 
8-Hydroxychinolin-2-carbaldehyd (500 mg, 1.90 mmol, 1.00 eq.) 
wird in 30 mL heißem Ethanol gelöst und mit 2-Amino-5-
nitrophenol (292 mg, 1.90 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die 
Reaktionslösung wird 30 min. bei 70-80°C gerührt. Nach 
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Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wird der Rückstand in 30 mL DCM 
aufgenommen und mit DDQ (448 mg, 1.98 mmol, 1.04 eq.) versetzt. Die Suspension wird 1h 
in ein Ultraschallbad gestellt (Kolben nicht verschließen, das Bad erwärmt sich auf bis zu 
50°C). Anschließend wird die Suspension mit gesättigter NaHCO3-Lösung verdünnt und 
kräftig gerührt, bis keine Gasbildung mehr zu beobachten ist.  Die organische Phase wird 
abgetrennt, nacheinander mit Wasser, gesättigter NaHCO3-Lösung, gesättigter 
Kochsalzlösung und erneut mit Wasser  gewaschen. Nach Trocknen über 
Natriumsulfat/Aktivkohle wird das Produkt als dunkelbrauner Feststoff erhalten.  
 
Ausbeute: 685 mg dunkelbrauner Feststoff (91%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0051976): δ = 8.55 (d, J = 1.98 Hz, 1H), 8.45 (d, J = 8.74 
Hz, 1H), 8.30 (dt, J = 8.74 / 1.98 Hz, 2H), 7.90 (dd, J = 8.74 / 1.98 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 6.80 Hz, 
2H), 7.40-7.30 (m, 5H), 7.11 (d, J = 7.42 Hz, 1H), 5.45 (s, 2H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 397.0 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C23H15N3O + 0.5 eq. H2O: 67.98 (C), 3.97 (H), 10.34 (N), gef.: 67.77 
(C), 3.95 (H), 9.59 (N). 
 
 
2-(6-Nitrobenzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol (20) 
8-(Benzyloxy)-2-(6-nitrobenzoxazol-2-yl)chinolin (250 mg, 
0.63 mmol, 1.00 eq.) wird in 30 mL DCM aufgelöst und die 
Lösung wird in einem Isopropanol-Trockeneisbad auf -78 °C 
abgekühlt. Tropfenweise wird die Lösung unter 
Feuchtigkeitsausschluss mit 1 M BBr3-Lösung (1.88 mL, 1.88 mmol, 3.00 eq.) versetzt. Es wird 
weitere 2 h bei -78 °C gerührt. Anschließend wird die Suspension auf RT erwärmt. Nach 
Zugabe von 20 mL verdünnter Salzsäure wird die organische Phase abgetrennt und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt wird säulenchromatographisch über Kieselgel mit 
EtOAc gereinigt. 
 
Ausbeute: 66 mg dunkelvioletter Feststoff (34%). 
Schmelzpunkt: 152 °C. 
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¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d₆, abel_408-4): δ = 10.26 (s, 1H), 8.83 (d, J = 2.32 Hz, 
1H), 8.56 (d, J = 8.63 Hz, 1H), 8.42 (d, J = 8.63 Hz, 1H), 8.37 (dd, J = 8.95 / 2.15 Hz, 1H), 8.13 
(d, J = 8.95 Hz, 1H), 7.59 (t, J = 7.14 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 7.14 Hz, 1H), 7.25 (d, J = 7.14 Hz, 1H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d₆, abel_408-4): δ = 166.1 (C), 154.7 (C), 150.4 (C), 
147.0 (C), 145.8 (C), 142.8 (C), 139.1 (C), 138.1 (CH), 130.4 (CH), 130.3 (CH), 121.5 (CH), 121.2 
(CH), 118.4 (CH), 113.4 (CH), 108.5 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 307 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 2992 (83%), 2934 (73%), 2892 (72%), 1706 (12%), 1636 (17%), 
1585 (52%), 1545 (20%), 1490 (58%), 1452 (40%), 1377 (21%), 1347 (52%), 1291 (49%), 1254 
(27%), 1209 (3%), 1141 (40%), 1108 (15%), 1067 (4%), 1027 (25%), 985 (40%), 947 (60%), 917 
(89%), 841 (33%), 760 (8%), 687 (71%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₆H₉N₃O₄ + 1.0 eq. H₂O: 59.08 (C), 3.41 (H), 12.92 (N), gef.: 59.81 
(C), 3.52 (H), 12.11 (N). 
 
 
(R)-Mandelsäureethylester (27) 
(R)-Mandelsäure (2.00 g, 0.01 mol, 1.00 eq.) wird in 30 mL EtOH 
aufgenommen und mit wenigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
versetzt. Die Lösung wird 6 h unter Rückfluss gekocht und 
anschließend weitere 2 Tage bei RT gerührt. Nach Abkühlen auf RT wird die Lösung mit 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung neutralisiert und das Lösungsmittel wird unter 
vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wird in Chloroform aufgenommen und mit 
Wasser extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase und Entfernen des Lösungsmittels 
wird das Produkt in Form eines gelblichen Öls erhalten. 
 
Ausbeute: 2.11 g gelbliches Öl (89%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a9090495): δ = 7.44-7.28 (m, 5H), 5.16 (s, 1H), 4.25 (dq, 
J = 10.88 / 7.17 Hz, 1H),4.16 (dq, J=10.88 / 7.17 Hz, 1H),3.62 (s, 1H), 1.21 (t, J = 7.17 Hz, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9090495): δ = 173.7 (C), 138.5 (C), 128.5 (CH), 128.4 
(CH), 126.5 (CH), 72.9 (CH), 62.2 (CH₂), 14.0 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 180.2 [M⁺]. 
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IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3477 (34%), 3064 (78%), 2984 (48%), 2917 (56%), 2851 (78%), 
1884 (95%), 1735 (3%), 1579 (89%), 1541 (86%), 1493 (68%), 1453 (44%), 1385 (61%), 1258 
(22%), 1214 (20%), 1185 (15%), 1094 (26%), 1067 (21%), 1022 (37%), 941 (81%), 916 (87%), 
863 (78%), 755 (19%), 698 (30%), 602 (82%), 511 (79%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₀H₁₂O₃: 66.65 (C), 6.71 (H), 0.00 (N), gef.: 65.00 (C), 6.70 (H), 
0.39 (N). 
 
 
(R)-2,2-Dimethyl-5-phenyl-1,3-dioxolan-4-on 
R-Mandelsäure (2.00 g, 0.01 mol, 1.00 eq.) wird unter 
Feuchtigkeitsausschluss in 25 mL Chloroform aufgenommen und mit 
einer Lösung von 2,2-Dimethoxypropan (25.0 mL, 0.02 mol, 2.00 eq.) in 
25 mL Chloroform versetzt. Es wird wenig aktiviertes Molsieb (4 Å) 
zugegeben und die Reaktionslösung wird 2 Tage bei RT gerührt. Anschließend wird die 
Reaktionslösung über Kieselgel filtriert, das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck 
entfernt und das Produkt wird unter HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 1.39 g farbloser Feststoff (55%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a9080373): δ = 7.41-7.27 (m, 5H), 5.32 (s, 1H), 1.66 (s, 
3H), 1.61 (s, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9080391): δ = 129.0 (CH), 128.7 (CH), 126.6 (C), 126.4 
(CH), 111.0 (C), 75.9 (CH), 72.6 (C), 27.2 (CH₃), 26.2 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 192.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3446 (56%), 3037 (86%), 2990 (77%), 2940 (81%), 2654 (95%), 
1884 (95%), 1801 (24%), 1722 (36%), 1601 (90%), 1495 (81%), 1456 (65%), 1382 (39%), 1249 
(3%), 1127 (13%), 1054 (29%), 1026 (67%), 980 (56%), 937 (51%), 914 (47%), 889 (13%), 751 
(16%), 694 (15%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₁H₁₂O₃: 68.74 (C), 6.29 (H), 0.00 (N), gef.: 67.54 (C), 5.79 (H), 
0.01 (N). 
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(R)-Mandelsäureamid (29) 
(R)-2,2-Dimethyl-5-phenyl-1,3-dioxolan-4-on (650 mg, 3.38 mmol, 1.00 
eq.) wird unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in 50 mL trockenem 
EtOH vorgelegt und mit 20 mL Ammoniak-Lösung versetzt. Die 
Reaktionslösung wird 18 h bei RT gerührt, anschließend wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wird unter HV getrocknet, gemörsert und mit 
Diethylether gewaschen. Es wird mehrere Tage unter HV getrocknet.  
 
Ausbeute: 436 mg farbloser Feststoff (85%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, (CD₃)₂CO, a9080703): δ = 7.49 (dd, J = 8.24 / 1.51 Hz, 2H), 7.34-
7.25 (m, 3H), 5.01 (s, 1H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, (CD₃)₂CO, a9080703): δ = 181.5 (CH), 141.1 (C), 127.9 (CH), 
127.8 (CH), 127.4 (CH), 127.1 (C), 126.5 (CH), 73.6 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 151.2 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₈H₉NO₂ + 0.3 eq. H₂O: 61.14 (C), 6.20(H), 8.91 (N), gef.: 61.85 
(C), 6.33 (H), 8.55 (N). 
 
 
(L)-Milchsäureethylester (26) 
(L)-Milchsäure (15.0 g, 0.17 mol, 1.00 eq.) wird in 30 mL EtOH 
aufgenommen und mit wenigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
versetzt. Die Lösung wird 8 h unter Rückfluss gekocht, danach wird 
weitere 2 Tage bei RT gerührt. Die Lösung wird mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-
Lösung neutralisiert und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das 
Produkt wird destillativ bei 96 °C und 100 mbar gereinigt. 
 
Ausbeute: 5.69 g farblose Flüssigkeit (29%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, a9081733): δ = 4.16 (q, J = 6.87 Hz, 1H), 4.11 (q, J = 7.19 
Hz, 2H), 3.24 (s, 1H), 1.30 (dd, J = 6.87 / 0.62 Hz, 3H),1.18 (dt, J = 7.19 / 0.62 Hz, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a9081733): δ = 175.5 (C), 66.7 (CH), 61.5 (CH₂), 20.3 
(CH₃), 14.1 (CH₃). 
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IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3453 (52%), 2984 (44%), 2940 (66%), 2327 (94%), 2086 (90%), 
1731 (3%), 1454 (55%), 1372 (54%), 1265 (31%), 1208 (12%), 1127 (5%), 1045 (23%), 1018 
(25%), 930 (56%), 859 (51%), 757 (67%). 
Elementaranalyse: ber. für C₅H₁₀O₃: 50.84 (C), 8.53 (H), 0.00 (N), gef.: 49.70 (C), 8.24 (H), 0.11 
(N). 
 
 
2-(Imido-(L)-valin-2-yl)-chinolin-8-ol (30) 
L-Valin (177 mg, 1.51 mmol, 1.00 eq.) wird in 10 mL Amylalkohol 
aufgenommen und zum Sieden erhitzt. Die Suspension wird mit 
einer Lösung von 8-Hydroxychinolin-2-imidomethylester (305 mg, 
1.51 mmol, 1.00 eq.) in 20 mL Amylalkohol versetzt und weitere 3 h unter Rückfluss gekocht. 
Nach Abkühlen auf RT wird der Niederschlag filtriert und mit wenig Amylalkohol gewaschen. 
Das Produkt wird unter HV getrocknet.  
 
Ausbeute: 316 mg hellbrauner Feststoff (73%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3COOD, a9020532): δ = 8.55 (d, J = 8.78 Hz, 1H), 8.29 (d, J = 
8.78 Hz, 1H), 7.67 (t, J = 7.95 Hz, 1H), 7.51 (dd, J = 7.95 / 1.18 Hz, 1H), 7.32 (dd, J = 7.95 / 1.18 
Hz, 1H), 4.21 (d, J = 9.75 Hz, 1H),2.48 (dquin, J = 9.75 / 6.37 Hz, 1H),1.15 (d, J = 6.37 Hz, 
1H),1.11 (d, J = 6.37 Hz, 1H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 287.4 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3355 (23%), 2964 (19%), 2325 (94%), 2111 (91%), 1925 (95%), 
1709 (68%), 1632 (3%), 1500 (14%), 1465 (16%), 1411 (20%), 1358 (15%), 1334 (17%), 1281 
(91%), 1242 (6%), 1204 (7%), 1171 (67%), 1147 (83%), 1092 (37%), 1058 (47%), 1044 (42%), 
962 (72%), 936 (62%), 855 (42%), 828 (8%), 782 (19%), 750 (6%), 675 (55%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₅H₁₇N₃O₃: 62.71 (C), 5.96 (H), 14.63 (N), gef.: 62.34 (C), 6.07 (H), 
14.43 (N). 
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5.3.2 Amide  
N,N-Diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid (31)
76 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäure (300 mg, 1.59 mmol, 1.00 eq.) 
wird zusammen mit HBTU (722 mg, 1.90 mmol, 1.20 eq.) und DIPEA 
(226 mg, 1.74 mmol, 1.10 eq.) in 40 mL MeCN aufgenommen. Die 
Suspension wird 30 min auf 50°C erwärmt, anschließend wird Diethylamin (116 mg, 1.59 
mmol, 1.00 eq.) zugegeben. Die Suspension wird 2 Tage bei RT gerührt. Das Lösungsmittel 
wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM aufgenommen. Es 
wird mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung, Wasser und gesättigter 
Kochsalzlösung gewaschen. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wird das Produkt 
säulenchromatographisch über Kieselgel mit EtOAc gereinigt. 
 
Ausbeute: 189 mg gelber Feststoff (49%). 
Schmelzpunkt: 110 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a91020515): δ = 8.19 (d, J = 8.40 Hz, 1H), 7.87 (s, 1H), 
7.62 (d, J = 8.40 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.91 Hz, 1H), 7.30 (dd, J = 7.91 / 1.23 Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 
7.91 / 1.23 Hz, 1H), 3.57 (q, J = 6.94 Hz, 2H), 3.33 (q, J = 6.94 Hz, 2H), 1.26 (t, J = 6.94 Hz, 3H), 
1.17 (t, J = 6.94 Hz, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9100515): δ = 168.2 (C), 152.5 (C), 152.3 (C), 137.3 (CH), 
136.4 (C), 128.7 (CH), 128.3 (C), 121.1 (CH), 117.9 (CH), 110.8 (CH), 43.2 (CH₂), 40.2 (CH₂), 
14.6 (CH₃), 12.9 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 244.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3320 (60%), 3060 (88%), 2956 (68%), 2979 (69%), 2933 (68%), 
2867 (81%), 2653 (95%), 2322 (91%), 2281 (90%), 2221 (93%), 2172 (93%), 2084 (88%), 2002 
(95%), 1959 (91%), 1789 (86%), 1742 (77%), 1616 (3%), 1567 (42%), 1487 (7%), 1452 (8%), 
1376 (42%), 1349 (47%), 1320 (32%), 1289 (61%), 1230 (12%), 1206 (22%), 1184 (14%), 1160 
(17%), 1112 (13%), 1081 (19%), 1006 (87%), 967 (81%), 944 (71%), 916 (93%), 878 (51%), 849 
(9%), 790 (85%), 758 (8%), 724 (53%), 699 (39%), 667 (36%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₄H₁₆N₂O₂: 68.83 (C), 6.60 (H), 11.47 (N), gef.: 67.60 (C), 6.06 (H), 
11.21 (N). 
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N-Hexyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid (32)
77 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäure (500 mg, 2.64 mmol, 
1.00 eq.) wird zusammen mit HBTU (1.20 g, 3.17 mmol, 
1.20 eq.) und DIPEA (376 mg, 2.91 mmol, 1.10 eq.) in 75 
mL MeCN aufgenommen und 30 min. bei RT gerührt. Anschließend wird der Suspension n-
Hexylamin (268 mg, 2.64 mmol, 1.00 eq.) zugesetzt und es wird 2 Tage bei RT gerührt. Das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM 
aufgenommen. Unlösliche Bestandteile werden filtriert und das Filtrat wird mit Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird mit EtOAc und Hexan umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 274 mg hellbrauner Feststoff (38%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0092306): δ = 8.29 (d, J = 8.65 Hz, 1H), 8.23 (d, J = 8.65 
Hz, 1H), 7.95 (s, 1H), 7.46 (t, J = 7.88 Hz, 1H), 7.33 (dd, J = 7.88 / 0.90 Hz, 1H), 7.16 (dd, J = 
7.88 / 0.90 Hz, 1H), 3.45 (q, J = 7.38 Hz, 2H), 1.58 (q, J = 7.38 Hz, 2H), 1.34-1.17 (m, 6H), 0.78 
(t, J = 7.38 Hz, 3H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 272.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3826 (95%), 3661 (95%), 3272 (19%), 2926 (37%), 2856 (57%), 
2709 (93%), 2284 (93%), 1737 (91%), 1646 (4%), 1593 (95%), 1542 (10%), 1500 (7%), 1461 
(12%), 1388 (40%), 1361 (54%), 1328 (47%), 1302 (46%), 1230 (14%), 1190 (12%), 1159 (8%), 
1088 (57%), 1046 (67%), 964 (94%), 928 (88%), 883 (75%), 851 (20%), 805 (57%), 724 (3%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₆H₂₀N₂O₂: 70.56 (C), 7.40 (H), 10.29 (N), gef.: 69.73 (C), 7.10 (H), 
10.17 (N). 
 
 
N-(2-Aminoethyl)-8-hydroxychinolin-2-carboxamid (33) 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäuremethylester (250 mg, 1.23 
mmol, 1.00 eq.) wird mit Ethylendiamin (89 mg, 1.48 mmol, 
1.20 eq.) versetzt und 1 h auf 70°C erwärmt. Nach Abkühlen 
auf RT wird überschüssiges Ethylendiamin unter vermindertem Druck entfernt. Der ölige 
Rückstand wird mit DCM überschichtet und ein Niederschlag fällt aus. Nach Filtration wird 
das Produkt mit wenig DCM und Diethylether gewaschen und unter HV getrocknet. 
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Ausbeute: 266 mg gelber Feststoff (95%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d₆, a9090159): δ = 9.60 (t, J = 5.94 Hz, 1H), 8.49 (d, J = 
8.65 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 8.65 Hz, 1H), 7.56 (t, J = 7.83 Hz, 1H), 7.47 (dd, J = 7.83 / 1.36 Hz, 
1H), 7.17 (dd, J = 7.83 / 1.36 Hz, 1H), 2.77 (t, J = 6.68 Hz, 2H), 2.52-2.50 (m, 2H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 231.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3341 (52%), 3141 (35%), 3051 (68%), 2997 (88%), 2942 (63%), 
2644 (59%), 2594 (60%), 2522 (51%), 2087 (65%), 1990 (92%), 1924 (92%), 1656 (5%), 1590 
(18%), 1538 (15%), 1492 (36%), 1460 (68%), 1421 (5%), 1358 (25%), 1313 (8%), 1248 (3%), 
1187 (57%), 1160 (38%), 1132 (27%), 1080 (8%), 1014 (30%), 967 (79%), 917 (52%), 858 
(21%), 840 (8%), 771 (52%), 741 (11%), 715 (4%), 648 (11%), 587 (82%), 549 (27%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₂H₁₃N₃O₂: 59.13 (C), 6.40 (H), 19.96 (N), gef.: 59.34 (C), 6.51 (H), 
19.76 (N). 
 
 
8-Hydroxy-N-(2-hydroxyethyl)chinolin-2-carboxamid (17) 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäuremethylester (865 mg, 4.26 
mmol, 1.00 eq.) wird mit Monoethanolamin (509 mg, 8.51 
mmol, 2.00 eq.) unter Stickstoffatmosphäre 4 h auf 130°C 
erhitzt. Anschließend wird der überschüssige Aminoalkohol unter vermindertem Druck 
entfernt. Der Rückstand wird in wenig EtOH gelöst und das Produkt mit Hexan ausgefällt. 
Nach Filtration wird das Produkt mit Hexan gewaschen und unter HV getrocknet.  
 
Ausbeute: 684 mg hellbrauner Feststoff (69%). 
Schmelzpunkt: 137°C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD₃OD, b0020434): δ = 8.39 (d, J = 8.52 Hz, 1H), 8.16 (d, J = 
8.52 Hz, 1H), 7.52 (t, J = 7.74 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 7.74 Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 7.74 / 1.10 Hz, 
1H), 3.77 (t, J = 5.77 Hz, 2H), 3.59 (t, J = 5.77 Hz, 2H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 232.2 [M⁺]. 
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8-Hydroxy-N-(3-hydroxypropyl)chinolin-2-carboxamid (18) 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäure (300 mg, 1.59 mmol, 1.00 
eq.) wird in 40 mL MeCN aufgenommen und mit HBTU (379 
mg, 1.90 mmol, 1.20 eq.) und DIPEA (129 mg, 1.74 mmol, 
1.10 eq.) versetzt. Die Suspension wird 30 min. bei RT gerührt. Nach der Zugabe von n-
Propanolamin (119 mg, 1.59 mmol, 1.00 eq.) wird weitere 2 Tage bei RT gerührt. Das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM 
aufgenommen. Nach Filtration wird der Rückstand in MeOH aufgenommen und es wird 
erneut filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck zur Trockne gebracht. 
 
Ausbeute: 254 mg hellbrauner Feststoff (65%). 
Schmelzpunkt: 128 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD₃OD, a1040582): δ = 8.39 (d, J = 8.53 Hz, 1H), 8.17 (d, J = 
8.53 Hz, 1H), 7.53 (t, J = 7.91 Hz, 1H), 7.42 (dd, J = 7.91 / 1.24 Hz, 1H), 7.16 (dd, J = 7.91 / 1.24 
Hz, 1H), 3.68 (t, J = 7.39 Hz, 2H), 3.58 (t, J = 7.39 Hz, 2H), 1.91 (quin, J = 7.39 Hz, 2H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD₃OD, a1040582): δ = 153.6 (C), 137.4 (CH), 137.0 (C), 130.0 
(C), 129.1 (CH), 118.5 (CH), 117.5 (CH), 111.3 (CH), 59.1 (CH₂), 36.2 (CH₂), 32.0 (CH₂). 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3363 (23%), 3303 (9%), 2935 (54%), 2876 (72%), 2753 (95%), 
2651 (93%), 2501 (94%), 2320 (92%), 2178 (93%), 2083 (85%), 1929 (92%), 1737 (90%), 1658 
(3%), 1537 (10%), 1501 (8%), 1462 (16%), 1380 (33%), 1325 (39%), 1292 (76%), 1233 (13%), 
1188 (19%), 1158 (23%), 1071 (17%), 1040 (12%), 915 (67%), 844 (17%), 796 (70%), 717 (3%). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 246.3 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₁₃H₁₄N₂O₃ + 0.5 eq. H₂O: 61.17 (C), 5.92 (H), 10.97 (N), gef.: 61.12 
(C), 5.46 (H), 11.43 (N). 
 
5.3.3 Morpholin-Ligand (34) 
N,N-Diethyl-8-hydroxy-7-(morpholinomethyl)chinolin-2-carboxamid 
N,N-Diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid (160 mg, 
0.65 mmol, 1.00 eq.) Morpholin (57 mg, 0.65 mmol, 1.00 
eq.) und Formaldehyd (20 mg, 0.65 mmol, 1.00 eq.) 
werden in 40 mL trockenem Ethanol gelöst. Unter 
Feuchtigkeitsausschluss wird die Lösung 8 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT 
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wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird 
säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 1:2 DCM-Aceton-Gemisch gereinigt (Rf = 
0.54). 
 
Ausbeute: 30 mg gelbliches Öl (13%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0031239): δ = 8.11 (d, J = 8.41 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 8.41 
Hz, 1H), 7.30 (d, J = 8.40 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 8.40 Hz, 1H), 3.80 (s, 2H), 3.70 (t, J = 4.57 Hz, 
4H), 3.55 (q, J = 7.12 Hz, 2H), 3.41 (q, J = 7.12 Hz, 2H), 2.58-2.54 (m, 2H), 1.24 (t, J = 7.12 Hz, 
3H), 1.18 (t, J = 7.12 Hz, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a0031239): δ = 168.5 (C), 153.1 (C), 152.5 (C), 137.1 (C), 
136.8 (CH), 129.1 (CH), 128.1 (CH₂), 120.8 (CH), 118.6 (CH₂), 117.4 (CH), 66.8 (CH₂), 59.8 
(CH₂), 53.6 (C), 53.3 (CH₂), 43.3 (CH₂), 40.3 (CH₂), 30.9 (C), 14.5 (CH₃), 12.9 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 343 [M⁺]. 
 
 
5.3.4 Hydrazone 
Acetohydrazid (36) 
Hydrazin-Hydrat (0.70 g, 0.01 mol, 1.00 eq.) wird in 25 mL EtOAc 
aufgenommen und 6 h unter Rückfluss gekocht. Das Lösungsmittel wird unter 
vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in EtOH umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 0.70mg farbloser Feststoff (67%). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): δ = 6.78 (s, 1H), 3.69 (s, 2H,), 1.90 (s, 3H). 
MS (EI-DIP, 70eV): m/z = 75.1 [M+]. 
Elementaranalyse: ber. für C2H6N2O : 32.43 (C), 8.16 (H), 37.81 (N), gef.: 31.65 (C), 
8.52 (H), 34.86 (N). 
 
 
N'-(2-Hydroxybenzyliden)acetohydrazid (37) 
Acetohydrazid (0.15 g, 2.02 mmol, 1.00 eq.) wird in 30 mL MeOH 
aufgenommen. Die Lösung wird in der Siedehitze mit Salicylaldehyd 
(0.29 g, 2.42 mmol, 1.20 eq.) versetzt. Es wird weitere 7 h unter 
O
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Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt. Der Rückstand wird mit wenig kaltem MeOH gewaschen und unter HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 0.33 g farbloser, kristalliner Feststoff (91%). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD): δ = 8.26 (s, 1H), 7.38 (m, 1H), 7.28 (m, 1H), 6.90 (m, 
2H), 2.01 (s, 3H). 
MS (EI-DIP, 70eV): m/z = 178.1 [M+]. 
Elementaranalyse: ber. für C9H10N2O2: 60.66 (C), 5.66 (H), 15.75 (N), gef.: 60.60 
(C), 5.64 (H), 15.54 (N). 
 
 
8-Hydroxychinolin-2-carbohydrazid (35) 
8-Hydroxychinolin-2-carbonsäuremethylester (830 mg, 4.08 mmol, 
1.00 eq.) wird in 50 mL trockenem MeOH aufgenommen und mit 
Hydrazin-Hydrat (205 mg, 4.08 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die 
Reaktionslösung wird 8 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird  über Nacht 
bei RT gerührt. Der ausgefallene Feststoff wird filtriert und mit wenig kaltem Ethanol 
gewaschen. 
 
Ausbeute: 176 mg hellgelber Feststoff (43%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, (CD₃)₂CO, a9022428): δ = 11.12 (s, 1H), 9.31 (s, 1H), 8.54 (d, J = 
8.53 Hz, 1H), 8.29 (d, J = 8.53 Hz, 1H), 7.62 (t, J = 7.95 Hz, 1H), 7.54 (dd, J = 7.95 / 1.36 Hz, 
1H), 7.24 (dd, J = 7.95 / 1.36 Hz, 1H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 203.4 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₁₀H₉N₃O₂ + 1.5 eq. H2O: 52.17 (C), 5.25 (H), 18.25 (N), gef.: 52.21 
(C), 4.27 (H), 18.76 (N). 
 
 
N'-(2-Hydroxybenzyliden)-8-hydroxychinolin-2-carbohydrazid (39) 
8-Hydroxychinolin-2-carbohydrazid (250 mg, 1.23 mmol, 
1.00 eq.) wird in MeOH aufgelöst und mit Salicylaldehyd 
(180 mg, 1.48 mmol, 1.20 eq.) versetzt. Die Reaktionslösung 
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wird 7 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird säulenchromatographisch über Kieselgel mit 
Aceton gereinigt.   
 
Ausbeute: 401 mg hellgelber Feststoff (95%). 
Schmelzpunkt: 239 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, (CD₃)₂CO, a9040145): δ = 12.36 (s, 1H), 11.59 (s, 1H), 11.33 (s, 
1H), 8.80 (s, 1H), 8.60 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 8.36 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 7.65 (t, J = 8.09 Hz, 1H), 
7.57 (dd, J = 8.09 / 1.11 Hz, 1H), 7.44 (dd, J = 7.50 / 1.39 Hz, 1H), 7.36 (dt, J = 7.50 / 1.39 Hz, 
1H):7.26 (dd, J = 7.50 / 1.39 Hz, 1H), 7.05-6.93 (m, 2H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, a9031704): δ = 160.2 (C), 157.7 (C), 154.0 (C), 148.9 
(CH), 146.8 (C), 138.5 (CH), 136.7 (C), 132.1 (CH), 130.3 (CH), 130.2 (C), 129.2 (CH), 119.9 
(CH), 119.6 (CH), 119.4 (C), 118.1 (CH), 116.9 (CH), 112.3 (CH). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 307.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3420 (56%), 3204 (56%), 3049 (72%), 2322 (91%), 2197 (92%), 
2100 (87%), 1923 (94%), 1655 (16%), 1618 (10%), 1572 (53%), 1536 (46%), 1503 (27%), 1488 
(30%), 1464 (18%), 1363 (27%), 1326 (73%), 1293 (76%), 1271 (35%), 1234 (52%), 1193 
(33%), 1156 (28%), 1117 (79%), 1080 (48%), 1033 (65%), 963 (46%), 880 (51%), 847 (33%), 
827 (45%), 780 (77%), 747 (3%), 656 (95%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₇H₁₃N₃O₃ + 2.0 eq. H₂O: 59.47 (C), 4.99 (H), 12.24 (N), gef.: 59.63 
(C), 4.49 (H), 12.27 (N). 
 
 
8-Hydroxy-N-(pentafluorobenzyliden)chinolin-2-carbohydrazid (40) 
8-Hydroxychinolin-carbohydrazid (100 mg, 0.49 mmol, 
1.00 eq.) wird in Chloroform gelöst und mit 
Pentafluorobenzaldehyd (29.6 µL, 0.50 mmol, 1.03 eq.) 
versetzt. Die Lösung wird 6 h unter Rückfluss gekocht. Es 
fällt ein Niederschlag aus. Nach Abkühlen auf RT wird die Lösung 12 h bei 8°C verwahrt. Der 
Feststoff wird filtriert und mit wenig Chloroform und wenig Wasser gewaschen. 
 
Ausbeute: 179 mg gelber Feststoff (96%). 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C5D5N): δ = 12.63 (s, 1H), 8.51 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.35 (d, J = 8.7 
Hz, 1H), 7.44 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.40 (t, J = 1.2 Hz, 1H), 7.37 (d, J = 1.2 Hz, 1H). 
MS (EI-DIP, 70eV): m/z = 381.1 [M+]. 
Elementaranalyse: ber. für C17H8F5N3O2  + 1.3 eq. H2O: 50.38(C), 2.65 (H), 10.37 (N), gef.: 
50.18 (C), 3.19 (H), 9.36 (N). 
 
 
Benzyliden-8-hydroxychinolin-2-carbohydrazid (41) 
8-Hydroxychinolin-2-carbohydrazid (50 mg, 0.25 mmol, 1.00 
eq.) wird in Chloroform gelöst und mit Benzaldehyd (27 mg, 
0.25 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die Lösung wird 7 h unter 
Rückfluss gekocht. Während des Abkühlens auf RT fällt das Produkt aus. Der Feststoff wird 
filtriert und mit wenig Chloroform und Wasser gewaschen.  
 
Ausbeute: 70 mg farbloser Feststoff (96%). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD): δ = 8.54 (s, 1H), 8.48 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.31 (d, J = 8.5 
Hz, 1H), 7.90 (m, 2H), 7.59 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.49 (dd, J = 1.2/6.9 Hz, 1H), 7.48 (m, 3H), 7.23 
(dd, J = 1.2/6.9 Hz, 1H). 
MS (EI-DIP, 70eV): m/z = 291.2 [M+]. 
Elementaranalyse: ber. für C17H13N3O2 + 1.4 eq. H2O: 64.51 (C), 5.03 (H), 13.28 (N), gef.: 
64.49 (C), 4.79 (H), 13.23 (N). 
 
 
N'-((5,7-Dibromo-8-hydroxychinolin-2-yl)methylen)-acetohydrazid (38) 
Acetohydrazid (0.15 g, 2.02 mmol, 1.00 eq.) wird in 
Chloroform gelöst und mit 5,7-Dibromo-8-hydroxychinolin-2-
carbaldehyd (0.67 g, 2.02 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die 
Lösung wird 16 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf 
RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird mit 
wenig Chloroform gewaschen. 
 
Ausbeute: 0.65 g gelber Feststoff (84%). 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, C5D5N): δ = 12.74 (s, 1H), 8.4 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 8.22 (d, J = 8.9 
Hz, 1H), 8.19 (s, 1H), 8.09 (s, 1H), 2.46 (s, 1H). 
MS (EI-DIP, 70eV): m/z = 386.9 [M+]. 
Elementaranalyse: ber. für C12H9Br2N3O2: 37.24 (C), 2.34 (H), 10.86 (N), gef.: 36.30 (C), 2.18 
(H), 9.58 (N). 
 
5.4 Synthese der Ligandenstränge 
5.4.1 Synthese der sechszähnigen Liganden 
8,8´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(2-(benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol) (42) 
N
O O
N N
ON
O
 
2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol (500 mg, 1.91 mmol, 1.00 eq.) wird in 50 mL Aceton gelöst 
und mit Kaliumcarbonat (263 mg, 1.91 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die Lösung wird zum Sieden 
erhitzt, anschließend wird 3-Chlor-2-(chlormethyl)prop-1-en zugegeben. Die Lösung wird 48 
h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in DCM aufgenommen. Unlösliche 
Bestandteile werden filtriert. Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen. Die organische Phase 
wird über Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend wird das Lösungsmittel entfernt. 
Das Produkt wird säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 2:1 Hexan-EtOAc-
Gemisch gereinigt. 
 
Ausbeute: 226 mg brauner Feststoff (41%). 
Schmelzpunkt: 156 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0050688): δ = 8.35 (d, J = 8.40 Hz, 2H), 8.16 (d, J = 8.40 
Hz, 2H), 7.79 (dd, J = 6.18 / 2.72 Hz, 2H), 7.57 (dd, J = 6.18 / 2.72 Hz, 2H), 7.37-7.25 (m, 10H), 
5.61 (s, 2H), 5.19 (s, 4H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a8070142): δ = 161.6 (C), 152.9 (C), 143.5 (C), 141.9 (C), 
140.2 (C), 138.2 (CH), 129.9 (C), 129.6 (CH), 126.2 (CH), 125.1 (CH), 120.8 (CH), 120.6 (CH), 
118.6 (C), 117.8 (CH), 116.1 (C), 111.6 (CH), 111.2 (CH), 110.8 (CH₂), 70.3 (CH₂). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 599.3 [M + Na⁺]. 
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IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3853 (40%), 3744 (40%), 3676 (79%), 3618 (89%), 3413 (49%), 
3175 (94%), 3053 (78%), 2924 (82%), 2867 (82%), 2678 (92%), 2432 (78%), 2361 (10%), 2342 
(21%), 2244 (80%), 1923 (90%), 1836 (88%), 1696 (46%), 1650 (44%), 1617 (56%), 1554 
(18%), 1503 (20%), 1452 (9%), 1367 (25%), 1326 (34%), 1245 (11%), 1093 (5%), 988 (80%), 
931 (72%), 884 (95%), 839 (33%), 748 (3%), 567 (90%), 464 (86%). 
Elementaranalyse: ber. für C₃₆H₂₄N₄O₄ + 0.3 eq. K2CO3: 70.08 (C), 3.88 (H), 9.00 (N), gef.: 
70.03 (C), 3.50 (H), 8.94 (N). 
 
 
7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin (43) 
N
OH OH
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8,8´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-chinolin) (200 mg, 0.35 
mmol, 1.00 eq.) wird unter HV 6 h auf 145°C erhitzt. Die Vollständigkeit der Umlagerung wird 
mittels DC-Kontrolle überprüft. Das Produkt wird säulenchromatographisch über Kieselgel 
mit einem 5:2 DCM-Aceton-Gemisch gereinigt.  
 
Ausbeute: 131 mg hellbrauner Feststoff (65%). 
Schmelzpunkt: 256 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0053135): δ = 8.45 (s, 2H), 8.27 (d, J = 8.41 Hz, 2H), 
8.16 (d, J = 8.66 Hz, 2H), 7.78-7.75 (m, 2H), 7.59-7.56 (m, 2H), 7.40 (d, J = 8.41 Hz, 2H), 7.35 
(t, J = 5.63 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 5.63 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 8.66 Hz, 2H), 4.89 (s, 2H), 3.65 (s, 4H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a8072426): δ = 161.4 (C), 151.0 (C), 150.2 (C), 146.4 (C), 
143.1 (C), 141.7 (C), 137.9 (C), 136.8 (CH), 131.8 (CH), 127.5 (C), 126.2 (CH), 124.9 (CH), 122.5 
(C), 120.7 (CH), 119.9 (CH), 116.9 (CH), 113.5 (CH₂), 111.1 (CH), 36.2 (CH₂). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 577.6 [M + H⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3853 (53%), 3744 (40%), 3673 (49%), 3373 (10%), 3060 (75%), 
2897 (70%), 2817 (93%), 2576 (94%), 2410 (95%), 2161 (89%), 1833 (88%), 1736 (81%), 1695 
(51%), 1647 (30%), 1557 (35%), 1504 (18%), 1446 (3%), 1361 (26%), 1288 (87%), 1251 (15%), 
1180 (60%), 1088 (13%), 1003 (74%), 936 (68%), 892 (68%), 852 (44%), 807 (74%), 751 (10%), 
678 (75%), 594 (33%), 531 (90%), 500 (94%), 462 (86%). 
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Elementaranalyse: ber. für C₃₆H₂₄N₄O₄ + 0.7 eq. H2O: 73.46 (C), 4.34 (H), 9.52 (N), gef.: 73.19 
(C), 4.41 (H), 9.31 (N). 
 
 
 
8,8´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(2-(4,5-dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol) (45) 
N
O
N
O
O
NN
O
 
2-(4,5-Dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol (103 mg, 0.48 mmol, 1.00 eq.) wird in 50 mL Aceton 
aufgelöst und mit Kaliumcarbonat (332 mg, 2.40 mmol, 10.0 eq.) versetzt. Die Suspension 
wird 30 min in der Siedehitze gerührt. Anschließend wird 3-Chlor-2-chlormethylprop-1-en 
(32.4 µL, 0.24 mmol, 0.50 eq.) zugegeben. Die Lösung wird 48 h unter Rückfluss gekocht. Das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM 
aufgenommen. Nach mehrfachem Waschen mit Wasser wird die organische Phase 
abgetrennt, über Magnesiumsulfat und Aktivkohle getrocknet und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird mehrere Tage unter HV getrocknet.  
 
Ausbeute: 105 mg dunkelbrauner Feststoff (91%). 
Schmelzpunkt: 177 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD₃OD, a9062261): δ = 8.18 (d, J = 8.65 Hz, 2H), 7.92 (d, J = 
8.65 Hz, 2H), 7.40 (t, J = 7.83 Hz, 2H), 7.34 (dd, J = 7.83 / 1.36 Hz, 2H), 7.25 (dd, J = 7.83 / 1.36 
Hz, 2H), 5.44 (s, 2H), 5.05 (s, 4H), 4.49 (t, J = 9.65 Hz, 4H), 4.03 (t, J = 9.65 Hz, 4H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9061795): δ = 164.6 (C), 154.9 (C), 145.6 (C), 139.8 (C), 
139.3 (C), 136.5 (CH), 129.9 (CH₂), 128.3 (CH), 121.1 (CH), 119.6 (CH), 115.6 (C), 111.1 (CH), 
70.1 (CH₂), 68.2 (CH₂), 55.1 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 480 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3376 (60%), 3062 (77%), 2926 (35%), 2858 (56%), 2188 (95%), 
2087 (85%), 2002 (93%), 1734 (25%), 1666 (13%), 1562 (46%), 1529 (70%), 1500 (38%), 1461 
(22%), 1430 (40%), 1373 (17%), 1321 (26%), 1255 (13%), 1181 (50%), 1097 (3%), 1022 (72%), 
979 (57%), 948 (67%), 917 (49%), 847 (18%), 801 (49%), 754 (6%), 659 (95%). 
Elementaranalyse: ber. für C₂₈H₂₄N₄O₄ + 1.0 eq. H₂O: 67.46 (C), 5.26 (H), 11.24 (N), gef.: 
67.91 (C), 5.02 (H), 10.43 (N). 
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7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis2-(4,5-dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol) (46) 
N
OH
N
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O
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7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(8-hydroxychinolin-2-imidomethylester (300 mg, 0.66 
mmol, 1.00 eq.) wird in 50 mL DCM aufgelöst und mit Monoethanolamin (100 mg, 1.64 
mmol, 2.50 eq.) versetzt. Die Reaktionslösung wird 24 h unter Rückfluss gekocht. Nach 
Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der 
Rückstand wird in Chloroform aufgenommen. Nach Zugabe von p-Toluolsulfonsäure (113 
mg, 0.66 mmol, 1.00 eq.) wird die Reaktionslösung weitere 24 h unter Rückfluss gekocht. 
Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel erneut unter vermindertem Druck entfernt 
und der Rückstand wird in DCM aufgenommen. Es wird mehrfach mit Wasser gewaschen, 
die organische Phase wird abgetrennt und über Magnesiumsulfat und Aktivkohle getrocknet. 
Nach Entfernen des Trockenmittels wird das Lösungsmittel entfernt und das Produkt unter 
HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 129 mg hellgelber Feststoff (41%). 
Schmelzpunkt: 205 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, a9041738): δ = 8.41 (s, 2H), 8.10 (d, J = 8.65 Hz, 2H), 
8.00 (d, J = 8.65 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 8.52 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 8.52 Hz, 2H), 4.80 (s, 2H), 4.52 
(t, J = 9.69 Hz, 4H), 4.12 (t, J = 9.69 Hz, 4H), 3.58 (s, 4H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a9060905): δ = 186.6 (CH), 164.0 (C), 150.3 (C), 146.2 
(C), 143.9 (C), 136.5 (CH), 131.7 (CH), 127.7 (C), 122.2 (C), 120.4 (CH), 116.8 (CH), 113.1 
(CH₂), 68.3 (CH₂), 55.1 (CH₂), 36.1 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 480.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3302 (31%), 3078 (54%), 2972 (56%), 2933 (57%), 2323 (88%), 
2172 (95%), 2119 (86%), 2049 (87%), 1987 (91%), 1948 (95%), 1722 (63%), 1648 (6%), 1562 
(65%), 1538 (72%), 1508 (22%), 1449 (4%), 1397 (90%), 1359 (19%), 1327 (15%), 1257 (8%), 
1213 (40%), 1182 (43%), 1128 (14%), 1095 (3%), 1006 (37%), 975 (61%), 942 (17%), 884 
(52%), 852 (10%), 805 (65%), 750 (6%), 721 (10%), 661 (23%). 
Elementaranalyse: ber. für C₂₈H₂₄N₄O₄ + 4.0 eq. H2O: 60.86 (C), 5.84 (H), 10.14 (N), gef.: 
61.06 (C), 5.48 (H), 9.72 (N). 
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8,8´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(chinolin-2-carbonitril) (47)  und 8-(2-
(Chloromethyl)allyloxy)chinolin-2-carbonitril (48)
80 
8-Hydroxychinolin-2-carbonitril (1.00 g, 5.88 mmol, 1.00 eq.) wird in 50 mL trockenem 
Aceton aufgelöst und mit Kaliumcarbonat (4.01 g, 29.4 mmol, 5.00 eq.) versetzt. Die 
Suspension wird 20 min. in der Siedehitze gerührt, anschließend wird 3-Chlor-2-chlormethyl-
prop-1-en (730 mg, 5.88 mmol, 1.00 eq.) zugegeben. Es wird 24 h unter Rückfluss gekocht. 
Nach Abkühlen auf RT wird der Rückstand in DCM aufgenommen und unlösliche 
Bestandteile werden filtriert. Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen, die organische Phase 
wird über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das 
Produktgemisch säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 1:2 EtOAc-Hexan-
Gemisch aufgetrennt.  
 
8,8´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(chinolin-2-carbonitril) (47) 
N
O O
N CNNC
 
 
Ausbeute: 417 mg beiger Feststoff (36%). 
Schmelzpunkt: 188 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_447-1): δ = 8.15 (d, J = 8.29 Hz, 2H), 7.62 (t, J = 7.85 
Hz, 2H), 7.60 (d, J = 8.29 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 7.85 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 7.85 Hz, 2H), 5.52 (s, 
2H), 5.03 (s, 4H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, a9061715): δ = 154.1 (C), 140.2 (C), 138.8 (CH₂), 137.0 
(CH), 132.2 (C), 130.2 (CH), 129.8 (C), 123.8 (CH), 119.7 (CH), 117.7 (C), 117.1 (C), 111.6 (CH), 
69.9 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 392.5 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3063 (89%), 2960 (90%), 2928 (88%), 2871 (92%), 2644 (95%), 
2229 (65%), 2178 (95%), 2068 (93%), 2005 (93%), 1933 (91%), 1726 (86%), 1610 (40%), 1555 
(29%), 1500 (26%), 1461 (23%), 1428 (45%), 1409 (53%), 1376 (9%), 1323 (5%), 1266 (23%), 
1210 (24%), 1183 (86%), 1135 (57%), 1099 (6%), 1074 (51%), 1028 (74%), 975 (32%), 934 
(51%), 904 (91%), 833 (4%), 802 (52%), 756 (3%), 664 (87%). 
Elementaranalyse: ber. für C₂₄H₁₆N₄O₂ + 0.5 eq. H2O: 71.81 (C), 4.27 (H), 13.96 (N), gef.: 
72.12 (C), 4.10 (H), 13.34 (N). 
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8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)chinoline-2-carbonitril (48) 
N
O Cl
NC
 
 
Ausbeute: 531 mg beiger Feststoff (35%). 
Schmelzpunkt: 129 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_446b1): δ = 8.25 (d, J = 8.46 Hz, 1H), 7.71 (d, J = 
8.46 Hz, 1H), 7.60 (t, J = 7.52 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 7.52 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 7.52 Hz, 1H), 5.47 
(s, 1H), 5.45 (s, 1H), 4.94 (s, 2H), 4.30 (s, 2H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9061048): δ = 154.4 (C), 140.6 (C), 139.8 (C), 137.2 (CH), 
132.4 (C), 129.9 (CH), 124.1 (CH), 119.9 (CH), 118.0 (CH₂), 117.7 (C), 111.3 (CH), 96.3 (C), 69.2 
(CH₂), 45.2 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 258.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3065 (91%), 2993 (90%), 2963 (82%), 2904 (85%), 2860 (87%), 
2767 (95%), 2646 (93%), 2326 (84%), 2237 (57%), 2117 (85%), 1988 (95%), 1936 (88%), 1873 
(91%), 1851 (93%), 1728 (77%), 1652 (81%), 1614 (48%), 1556 (36%), 1500 (31%), 1467 
(31%), 1439 (22%), 1378 (11%), 1321 (10%), 1262 (10%), 1212 (12%), 1187 (54%), 1141 
(48%), 1112 (3%), 1073 (17%), 1020 (13%), 978 (28%), 933 (10%), 842 (6%), 802 (24%), 758 
(4%), 735 (7%), 658 (25%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₄H₁₁ClN₂O + 0.2 eq. H2O: 64.10 (C), 4.38 (H), 10.68 (N), gef.: 
64.06 (C), 4.20 (H), 10.82 (N). 
 
8-(2-((Chinolin-2-carbonitril-8-yloxy)methyl)allyloxy)-N,N-diethylchinolin-2-carboxamid 
(49) 
N
O O
N CNN
O
 
N,N-Diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid (236 mg, 0.97 mmol, 1.00 eq.) wird in 30 mL 
Aceton aufgelöst und mit Kaliumcarbonat (401 mg, 2.90 mmol, 3.00 eq.) versetzt. Die 
Suspension wird 30 min in der Siedehitze gerührt. Anschließend wird eine Lösung von 8-(2-
(Chloromethyl)allyloxy)chinolin-2-carbonitril (250 mg, 0.97 mmol, 1.00 eq.) in 30 mL Aceton 
zugetropft. Die Suspension wird weitere 48 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT 
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wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM 
aufgenommen. Unlösliche Bestandteile werden filtriert und das Filtrat wird mit Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat und Aktivkohle 
wird das Lösungsmittel erneut entfernt. Das Produkt wird säulenchromatographisch über 
Kieselgel mit einem 6:1 DCM-Aceton-Gemisch gereinigt (Rf = 0.46). 
 
Ausbeute: 398 mg hellgelber Feststoff (88%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_398-1): δ = 8.22 (d, J = 8.45 Hz, 1H), 8.17 (d, J = 
8.45 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 7.54 (t, J = 7.08 Hz, 1H), 7.50 
(t, J = 7.08 Hz, 1H), 7.41 (dd, J = 7.96 / 1.00 Hz, 1H), 7.40 (dd, J = 8.13 / 1.16 Hz, 1H), 7.28 (dd, 
J = 7.96 / 1.00 Hz, 1H), 7.24 (dd, J = 8.13 / 1.16 Hz, 1H), 5.54 (s, 2H), 5.05 (s, 2H), 5.00 (s, 2H), 
3.56 (q, J = 7.08 Hz, 2H), 3.45 (q, J = 7.08 Hz, 2H), 1.25 (t, J = 7.08 Hz, 3H), 1.22 (t, J = 7.08 Hz, 
3H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 466 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3064 (88%), 2976 (72%), 2933 (70%), 2875 (80%), 2288 (97%), 
2234 (87%), 2103 (94%), 1619 (7%), 1558 (38%), 1457 (13%), 1375 (23%), 1318 (14%), 1257 
(24%), 1207 (21%), 1097 (3%), 986 (38%), 924 (54%), 837 (11%), 753 (6%). 
Elementaranalyse: ber. für C₂₈H₂₆N₄O₃: 72.09 (C), 5.62 (H), 12.01 (N), gef.: 71.47 (C), 5.27 (H), 
11.81 (N). 
 
7-(2-((2-Cyano-8-hydroxychinolin-7-yl)methyl)allyl)-N,N-diethyl-8-hydroxychinolin-2-
carboxamid (50) 
N
OH
N
O
NNC
OH
 
8-(2-((2-Cyanochinolin-8-yloxy)methyl)allyloxy)-N,N-diethylchinolin-2-carboxamid (320 mg, 
0.69 mmol, 1.00 eq.) wird unter Stickstoff-Atmosphäre 6 h auf 135 – 145°C erhitzt. Die 
Vollständigkeit der Umlagerung wird mittels DC-Kontrolle überprüft. Es erfolgt keine weitere 
Aufarbeitung. 
 
Ausbeute:  320 mg hellbrauner Feststoff (quantitativ). 
Schmelzpunkt: 116°C. 
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¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_409-1): δ = 8.15 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 
8.54 Hz, 1H), 7.92 (s, 1H), 7.88 (s, 1H), 7.57 (d, J = 8.54 Hz, 1H), 7.55 (d, J = 8.54 Hz, 1H), 7.47 
(d, J = 8.29 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 8.54 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 
4.84 (s, 1H), 4.80 (s, 1H), 3.58-3.53 (m, 6H), 3.33 (q, J = 6.96 Hz, 2H), 1.25 (t, J = 6.96 Hz, 3H), 
1.16 (t, J = 6.96 Hz, 3H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 466.7 [M⁺]. 
 
8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)-N,N-diethylchinolin-2-carboxamid (52) und 8,8´-(-2-
Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(N,N-diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid) (51)
75 
 
N,N-Diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid (350 mg, 1.43 mmol, 1.00 eq.) wird in 40 mL 
MeCN aufgenommen und mit Kaliumcarbonat (594 mg, 4.30 mmol, 3.00  eq.) versetzt und 
30 min bei RT gerührt. Nach Zugabe von 3-Chlor-2-chlormethyl-prop-1-en (179 mg, 1.43 
mmol, 1.00 eq.) wird die Lösung 24 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird 
das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in Chloroform 
aufgenommen. Unlösliche Bestandteile werden filtriert und das Filtrat wird mit Wasser 
gewaschen. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird entfernt. Das Produktgemisch wird säulenchromatographisch über 
Kieselgel mit einem 1:1 EtOAc-Hexan-Gemisch aufgetrennt. 
 
8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)-N,N-diethylchinolin-2-carboxamid (52) 
N
O
N
OCl
 
 
Ausbeute: 195 mg farbloser Feststoff (41%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0110561): δ = 8.13 (d, J = 8.53 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.53 
Hz, 1H), 7.42 (t, J = 7.79 Hz, 1H), 7.36 (dd, J = 7.79 / 1.55 Hz, 1H), 7.06 (dd, J = 7.79 / 1.55 Hz, 
1H), 5.38 (s, 1H), 5.37 (s, 1H), 4.83 (s, 2H), 4.22 (s, 2H), 3.54 (q, J = 7.13 Hz, 2H), 3.49 (q, J = 
7.13 Hz, 2H), 1.24 (t, J = 7.13 Hz, 3H), 1.19 (t, J = 7.13 Hz, 3H). 
 
8,8´-(-2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(N,N-diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid) 
(51) 
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N
O
N
OO
N
O
 
 
Ausbeute: 93 mg farbloser Feststoff (12%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_435-1): δ = 8.13 (d, J = 8.62 Hz, 2H), 7.70 (d, J = 
8.62 Hz, 2H), 7.38 (t, J = 7.63 Hz, 2H), 7.34 (dd, J = 7.63 / 1.50 Hz, 2H), 7.10 (dd, J = 7.63 / 1.50 
Hz, 2H), 5.46 (s, 2H), 4.93 (s, 4H), 3.51 (q, J = 6.98 Hz, 2H), 3.42 (q, J = 6.98 Hz, 2H), 1.21 (t, J = 
6.98 Hz, 3H), 1.17 (t, J = 6.98 Hz, 3H). 
 
8-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-yloxy)methyl)allyloxy)-N,N-diethylchinolin-2-
carboxamid (53) 
N
O
N N
O
N
O O
 
2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol (119 mg, 0.45 mmol, 1.00 eq.) wird in 50 mL Aceton 
aufgelöst und mit Kaliumcarbonat (156 mg, 1.13 mmol, 2.50 eq.) versetzt. Die Suspension 
wird zum Sieden erhitzt und 20 min gerührt. Anschließend wird 8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)-
N,N-diethylchinolin-2-carboxamid (150 mg, 0.45 mmol, 1.00 eq.) zugegeben und die 
Suspension 48 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM aufgenommen. 
Unlösliche Bestandteile werden filtriert und das Filtrat wird mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen der organischen Phase wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 
Das Produkt wird säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 2:1 EtOAc-Hexan-
Gemisch gereinigt. 
 
Ausbeute: 77 mg gelber Feststoff (31%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_429-1): δ = 8.41 (d, J = 8.63 Hz, 1H), 8.22 (d, J = 
8.29 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 7.79-7.77 (m, 1H), 7.69 (d, J = 8.63 Hz, 1H), 7.56-7.53 
(m, 1H), 7.42 (t, J = 7.41 Hz, 1H), 7.38 (dd, J = 8.12 / 1.66 Hz, 1H), 7.36-7.31 (m, 3H), 7.30 (dd, 
J = 8.12 / 1.66 Hz, 1H), 7.21 (dd, J = 7.41 / 1.66 Hz, 1H), 7.18 (dd, J = 7.41 / 1.66 Hz, 1H), 5.55 
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(s, 1H), 5.51 (s, 1H), 5.05 (s, 2H), 5.04 (s, 2H), 3.51 (q, J = 7.13 Hz, 2H), 3.43 (q, J = 7.13 Hz, 
2H), 1.20 (t, J = 7.13 Hz, 3H), 1.18 (t, J = 7.13 Hz, 3H). 
 
 
7-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin-7-yl)methyl)allyl)-N,N-diethyl-8-
hydroxychinolin-2-carboxamid (54) 
N
OH
N N
O
N
O OH
 
8-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-yloxy)methyl)allyloxy)-N,N-diethylchinolin-2-carboxamid 
(60 mg, 0.11 mmol, 1.00 eq.) wird unter Stickstoff-Atmosphäre für 6 h auf 155 °C erhitzt. 
Nach Abkühlen auf RT wird die Reaktion mittels DC-Kontrolle auf Vollständigkeit geprüft.  
 
Ausbeute: 60 mg hellbrauner Feststoff (quantitativ). 
Schmelzpunkt: 196°C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_429-4): δ = 8.45 (s, 1H), 8.33 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 
8.21 (d, J = 8.62 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 7.96 (s, 1H), 7.81 (dd, J = 6.80 / 1.74 Hz, 
1H), 7.64 (dd, J = 6.80 / 1.74 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 8.62 Hz, 1H), 7.42-7.37 (m, 3H), 7.35 (dd, J = 
7.21 / 1.48 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 8.62 Hz, 1H), 4.84 (s, 1H), 4.82 (s, 
1H), 3.63 (s, 2H), 3.60 (s, 2H), 3.55 (q, J = 7.21 Hz, 2H), 3.34 (q, J = 7.21 Hz, 2H), 1.24 (t, J = 
7.21 Hz, 3H), 1.17 (t, J = 7.21 Hz, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, abel_429-4): δ = 168.3 (C), 161.5 (C), 152.3 (C), 151.2 
(C), 150.3 (C), 149.7 (C), 146.4 (CH₂), 143.3 (C), 141.8 (C), 137.9 (C), 137.1 (CH), 137.0 (CH), 
136.3 (C), 131.9 (CH), 131.0 (CH), 127.7 (C), 126.9 (CH), 126.3 (C), 125.0 (CH), 122.4 (C), 122.1 
(C), 120.7 (CH), 120.4 (CH), 120.1 (CH), 117.2 (CH), 117.1 (CH), 113.2 (C), 111.2 (CH), 43.2 
(CH₂), 40.1 (CH₂), 36.1 (CH₂), 36.0 (CH₂), 14.6 (CH₃), 12.8 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 558.3 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3407 (58%), 3073 (88%), 2974 (64%), 2933 (69%), 2656 (94%), 
2326 (87%), 2243 (92%), 2188 (92%), 2159 (95%), 2079 (84%), 1992 (90%), 1940 (94%), 1773 
(93%), 1710 (93%), 1625 (3%), 1563 (31%), 1505 (32%), 1479 (26%), 1444 (8%), 1398 (95%), 
1357 (44%), 1322 (71%), 1286 (66%), 1243 (17%), 1204 (27%), 1088 (4%), 999 (48%), 894 
(29%), 846 (8%), 807 (77%), 724 (5%), 679 (47%). 
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Elementaranalyse: ber. für C₃₄H₃₀N₄O₄ + 0.7 eq. H2O: 71.56 (C), 5.53 (H), 9.82 (N), gef.: 71.06 
(C), 5.29 (H), 9.65 (N). 
 
 
8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)chinolin-2-carbaldehyd (55) 
N
OCl O
 
8-Hydroxychinolin-2-carbaldehyd (200 mg, 1.15 mmol, 1.00 eq.) wird in 40 mL MeCN 
aufgenommen und mit Kaliumcarbonat (239 mg, 1.73 mmol, 1.50 eq.) und 3-Chlor-2-
chlormethyl-prop-1-en (72.2 mg, 0.58 mmol, 0.50 eq.) versetzt. Die Lösung wird 24 h unter 
Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt und der Rückstand wird in DCM aufgenommen. Unlösliche Bestandteile werden 
filtriert und das Filtrat wird zur Trockne gebracht. Das Produkt wird 
säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 1:1 EtOAc-Hexan-Gemisch gereinigt. 
 
Ausbeute: 114 mg blassgelber Feststoff (37%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0041579): δ = 10.21 (s, 1H), 8.21 (d, J = 8.41 Hz, 1H), 
7.99 (d, J = 8.41 Hz, 1H), 7.53 (t, J = 7.92 Hz, 1H), 7.42 (dd, J = 7.92 / 1.18 Hz, 1H), 7.14 (dd, J = 
7.92 / 1.18 Hz, 1H), 5.44 (s, 1H), 5.41 (s, 1H), 4.93 (s, 2H), 4.26 (s, 2H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a0041579): δ = 193.8 (CH), 154.9 (C), 151.6 (C), 140.2 (C), 
140.0 (C), 137.2 (CH), 131.4 (C), 129.6 (CH), 120.2 (CH), 117.9 (CH), 110.9 (CH), 69.2 (CH₂), 
46.5 (CH₂), 45.2 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 261.2 [M⁺]. 
 
 
8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)chinolin-2-imidomethylester (56) 
8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)chinolin-2-carbonitril (150 mg, 
0.58 mmol, 1.00 eq.) wird in 25 mL trockenem MeOH 
aufgenommen und mit elementarem Natrium (13.3 mg, 0.58 
mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die Lösung wird 3 Tage bei RT 
gerührt. Anschließend wird die Lösung mit verdünnter Essigsäure neutralisiert. Das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in 
N
OCl NH
O
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Chloroform aufgenommen. Es wird mit Wasser gewaschen, die Phasen werden getrennt und 
die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels wird das Rohprodukt in wenig Chloroform gelöst und mit Hexan über Nacht 
im Kühlschrank ausgefällt. 
 
Ausbeute: 892 mg hellbrauner Feststoff (53%). 
Schmelzpunkt: 219 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, b1013144): δ = 9.39 (s, 1H), 8.15 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 
7.89 (d, J = 8.66 Hz, 1H), 7.42 (t, J = 7.79 Hz, 1H), 7.37 (dd, J = 7.79 / 1.23 Hz, 1H), 7.07 (dd, J = 
7.79 / 1.23 Hz, 1H), 5.48 (s, 1H), 5.40 (s, 1H), 4.83 (s, 2H), 4.27 (s, 2H), 4.00 (s, 3H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, b1013144): δ = 166.9 (C), 154.6 (C), 146.3 (C), 140.5 (C), 
139.8 (C), 137.4 (CH), 130.0 (C), 127.9 (CH), 120.0 (CH), 118.6 (CH), 117.6 (CH₂), 110.8 (CH), 
69.2 (CH₂), 54.0 (CH₃), 45.3 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 290.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3547 (91%), 3335 (62%), 3055 (90%), 2934 (72%), 2637 (95%), 
2331 (95%), 2078 (95%), 1932 (92%), 1732 (92%), 1646 (13%), 1564 (61%), 1502 (26%), 1467 
(8%), 1636 (12%), 1327 (15%), 1243 (4%), 1194 (9%), 1094 (3%), 951 (17%), 884 (72%), 842 
(12%), 747 (5%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₅H₁₅N₂O₂Cl: 61.97 (C), 5.20 (H), 9.64 (N), gef.: 62.47 (C), 4.33 (H), 
9.22 (N). 
 
 
2-Methylenpropan-1,3-dipivalinsäureester (58)
82 
3-Chloro-2-(chloromethyl)prop-1-en (5.00 g, 0.04 mol, 1.00 
eq.) wird in 60 mL DMF aufgenommen und mit Pivalinsäure-
Natriumsalz (12.4 g, 0.10 mol, 2.50 eq.) versetzt. Die Lösung 
wird 24 h bei 80 °C gerührt. Nach Abkühlen auf RT wird mit 100 mL Wasser verdünnt und mit 
Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen und das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird bei 100°C und 5 
mbar destillativ gereinigt. 
 
Ausbeute: 6.56 g farblose Flüssigkeit (64%). 
OO
O
Bu
O
tBut
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¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0071320): δ = 5.21 (s, 2H), 4.57 (s, 4H), 1.19 (s, 18H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a0071341): δ = 177.9 (C), 139.1 (C), 115.1 (C), 64.2 (CH₂), 
38.8 (CH₂), 27.1 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 155.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3449 (95%), 2973 (23%), 2877 (60%), 1735 (5%), 1660 (93%), 
1578 (92%), 1539 (86%), 1479 (47%), 1398 (82%), 1365 (83%), 1283 (26%), 1146 (3%), 1035 
(68%), 985 (81%), 919 (81%), 857 (92%), 770 (85%), 586 (95%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₄H₂₄O₄: 65.60 (C), 9.44 (H), 0.00 (N), gef.: 64.89 (C), 9.15 (H), 
0.10 (N). 
 
 
2-Methylenpropan-1,3-diol (59)
82 
Zu einer Lösung von Natrium (538 mg, 0.02 mol, 1.00 eq.) in 30 mL 
trockenem MeOH wird 2-Methylenpropan-1,3-dipivalinsäureester (6.00 
g, 0.02 mol, 1.00 eq.) zugegeben. Die Reaktionslösung wird 24 h bei RT gerührt. 
Anschließend wird die Lösung mit verdünnter Salzsäure neutralisiert. Das Lösungsmittel wird 
unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt bei 95°C und 5 mbar destillativ 
gereinigt. 
 
Ausbeute: 630 mg farbloses Öl (31%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0072195): δ = 5.14 (s, 2H), 4.24 (s, 4H), 1.92 (s, 2H). 
 
 
2-(Chlormethyl)allyl-methansulfonsäureester  (57)
83 
2-Methylenpropan-1,3-diol (2.93 g, 0.03 mol, 1.00 eq.) wird  in 20 mL 
eines 1:1 DCM-MeCN-Gemisches aufgenommen und im Eisbad auf 0 °C 
abgekühlt. Nach tropfenweiser Zugabe von Triethylamin (19.9 mL, 0.14 mol, 4.32 eq.) und 
Mesylchlorid (7.71 mL, 0.10 mol, 3.01eq.) wird die Lösung weitere 2 h bei 0 °C gerührt. Nach 
Erwärmen auf RT wird die Lösung weiter über Nacht gerührt. Nach Zugabe von 20 mL 
gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung wird die Lösung 30 min kräftig gerührt. 
Anschließend werden die Phasen getrennt und die wässrige Phase wird mit DCM extrahiert. 
Die organischen Phasen werden vereinigt und unter vermindertem Druck wird das 
OHHO
Cl OMs
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Lösungsmittel entfernt. Das Produkt wird säulenchromatographisch über Kieselgel mit einem 
1:3 EtOAc-Hexan-Gemisch gereinigt. 
 
Ausbeute: 573 mg gelbliches Öl (43%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0072671): δ = 5.45 (s, 1H), 5.40 (s, 1H), 4.81 (s, 2H), 
4.14 (s, 2H), 3.05 (s, 3H). 
 
8-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-yloxy)methyl)allyloxy)chinolin-2-
carbonsäuremethylester (69) 
N
OO
N O
O
N
O
 
8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)chinolin-2-carbonsäuremethylester (60.0 mg, 0.21 mmol, 1.00 
eq.) wird zusammen mit 2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol (54.1 mg, 0.21 mmol, 1.00 eq.) und 
Kaliumcarbonat (42.8 mg, 0.31 mmol, 1.50 eq.) in 30 mL Aceton aufgenommen und 24 h 
unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM aufgenommen. Nach Filtrieren wird das 
Filtrat zur Trockne gebracht und das Produkt säulenchromatographisch über Kieselgel mit 
einem 1:1 EtOAc-Hexan-Gemisch gereinigt. 
 
Ausbeute: 66 mg blassgelber Feststoff (62%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_450-1): δ = 8.38 (d, J = 8.63 Hz, 1H), 8.20 (d, J = 
8.29 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 8.29 Hz, 1H), 8.09 (d, J = 8.63 Hz, 1H), 7.79 (dd, J = 5.64 / 3.32 Hz, 
1H), 7.55 (dd, J = 5.64 / 3.32 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.79 Hz, 1H), 7.38-7.29 (m, 4H), 7.30 (d, J = 
7.13 Hz, 1H), 7.25 (d, J = 7.13 Hz, 2H), 5.56 (s, 2H), 5.13 (s, 2H), 5.12 (s, 2H), 3.95 (s, 3H). 
HRMS (ESI): ber. für C₃₁H₂₃N₃O₅Na: 540.15299, gef.: 540.15228. 
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7-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin-7-yl)methyl)allyl)-8-hydroxychinolin-2-
carbonsäuremethylester (61) 
N
OHOH
N O
O
N
O
 
8-(2-((2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-yloxy)methyl)allyloxy)chinolin-2-
carbonsäuremethylester (49.0 mg, 0.09 mmol, 1.00 eq.) wird unter Stickstoff-Atmosphäre 4 
h auf 160°C erhitzt. Die Vollständigkeit der Umlagerung wird mittels DC-Kontrolle überprüft. 
 
Ausbeute: 49 mg hellbrauner Feststoff (quantitativ). 
Schmelzpunkt: 224°C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a1021279): δ = 8.39 (s, 1H), 8.31 (d, J = 8.41 Hz, 1H), 
8.18 (d, J = 8.41 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 8.65 Hz, 1H), 8.02 (d, J = 8.65 Hz, 1H), 7.82-7.79 (m, 1H), 
7.65-7.62 (m, 1H), 7.42 (t, J = 7.54 Hz, 2H), 7.39-7.32 (m, 3H), 7.25 (d, J = 4.58 Hz, 1H), 7.22 
(d, J = 4.58 Hz, 1H), 4.85 (s, 1H), 4.83 (s, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.62 (s, 4H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, abel_450-4): δ = 165.5 (C), 161.5 (C), 151.1 (C), 150.4 
(C), 146.3 (C), 145.2 (C), 143.3 (C), 141.8 (C), 137.9 (C), 137.5 (C), 136.8 (CH), 136.9 (CH), 
132.5 (CH), 131.9 (CH), 128.3 (C), 127.6 (C), 126.2 (CH), 125.0 (CH), 122.4 (C), 122.2 (C), 120.9 
(CH), 120.7 (CH), 120.1 (CH), 117.1 (CH), 116.8 (CH), 113.4 (C), 111.1 (CH), 52.8 (CH₃), 36.0 
(CH₂), 36.0 (CH₂), 29.7 (CH₂). 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) =3397 (69%), 2958 (62%), 2922 (62%), 2852 (75%), 2324 (91%), 
2082 (92%), 1952 (94%), 1717 (15%), 1648 (90%), 1595 (95%), 1563 (80%), 1505 (42%), 1447 
(11%), 1393 (77%), 1338 (35%), 1290 (43%), 1257 (17%), 1183 (55%), 1087 (3%), 1018 (7%), 
936 (80%), 893 (47%), 851 (35%), 798 (6%), 746 (18%), 666 (55%). 
 
 
8,8´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)di(chinolin-2-carbonsäuremethylester) (62) 
 
N
O O
N
O
OMe
O
MeO
 
8,8´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(oxy)di(chinolin-2-carbonitril (600 mg, 1.53 mmol, 1.00 
eq.) wird in 25 mL trockenem MeOH aufgelöst und mit einer Lösung von Natrium (106 mg, 
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4.59 mmol, 3.00 eq.) in 25 mL trockenem Methanol versetzt. Die Reaktionslösung wird 3 
Tage bei RT und unter Feuchtigkeitsausschluss gerührt. Anschließend wird die Lösung mit 
Essigsäure neutralisiert. Durch leichtes Ansäuern mit wenigen Tropfen Essigsäure fällt das 
Produkt aus und wird filtriert. Es wird mit wenig Wasser gewaschen und unter HV 
getrocknet. 
 
Ausbeute: 668 mg gelber Feststoff (95%). 
Schmelzpunkt: 162 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_457-2): δ = 8.16 (d, J = 8.46 Hz, 2H), 8.11 (d, J = 
8.46 Hz, 2H), 7.45 (t, J = 8.13 Hz, 2H), 7.35 (dd, J = 8.13 / 1.12 Hz, 2H), 7.21 (dd, J = 8.13 / 1.12 
Hz, 2H), 5.53 (s, 2H), 5.06 (s, 4H), 3.95 (s, 6H). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 458.2 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3309 (64%), 3161 (89%), 3059 (93%), 2934 (84%), 2323 (87%), 
2053 (87%), 1928 (87%), 1746 (68%), 1712 (44%), 1610 (71%), 1548 (31%), 1502 (92%), 1465 
(34%), 1381 (20%), 1327 (26%), 1269 (4%), 1181 (41%), 1120 (3%), 1024 (4%), 982 (5%), 880 
(48%), 844 (49%), 809 (69%), 760 (18%), 679 (49%). 
Elementaranalyse: ber. für C₂₆H₂₂N₂O₆ : 68.11 (C), 4.84 (H), 6.11 (N), gef.: 69.00 (C), 4.70 (H), 
6.92 (N). 
 
 
5.4.2 Synthese weiterer Liganden 
2,3-Bis(2-((2-N,N-diethylcarboxamid-naphthalen-3-yloxy)methyl)allyloxy)naphthalen (66) 
O
O
O
N O O
O N
 
2,3-Bis(2-((2-carboxylnaphthalen-3-yloxy)methyl)allyloxy)naphthalen (400 mg, 0.62 mmol, 
1.00 eq.) wird in 25 mL MeCN gelöst und mit HBTU (521 mg, 1.37 mmol, 2.20 eq.) und DIPEA 
(178 mg, 1.37 mmol, 2.20 eq.) versetzt. Die Suspension wird 30 min bei RT gerührt. 
Anschließend wird Diethylamin (96 mg, 1.31 mmol, 2.10 eq.) zugegeben und es wird weitere 
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2 Tage bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das 
Produkt wird säulenchromatographisch über Alox (neutral) mit EtOAc gereinigt. 
 
Ausbeute: 377 mg hellbrauner Feststoff (80%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0092707): δ = 7.66 (d, J = 7.67 Hz, 2H), 7.59-7.52 (m, 
6H), 7.34-7.22 (m, 6H), 7.11 (d, J = 5.94 Hz, 4H), 5.40 (s, 2H), 5.34 (s, 2H), 4.73 (s, 4H), 4.71 (s, 
4H), 3.61-3.60 (m, 2H), 3.30 (q, J = 7.94 Hz, 2H), 2.99 (q, J = 7.94 Hz, 4H), 1.13 (t, J = 7.94 Hz, 
6H), 0.84 (t, J = 7.94 Hz, 6H). 
MS (ESI-MS): m/z = 773.3 [M + Na⁺]. 
 
 
1,4-Bis(2-((2-hydroxy-3-N,N-diethylcarboxamid-naphthalen-1-yl)methyl)allyl)naphthalen-
2,3-diol (68) 
OH
OH
OH
OH
O
N
N
O  
2,3-Bis(2-((2-N,N-diethylcarboxamid-naphthalen-3-yloxy)methyl)allyloxy)naphthalen (330 
mg, 0.44 mmol, 1.00 eq.) wird unter Stickstoffatmosphäre 6 h auf 135 – 140°C erhitzt. Die 
Vollständigkeit der Umlagerung wird mittels DC-Kontrolle überprüft. 
 
Ausbeute: 330 mg hellbrauner Feststoff (quantitativ). 
Schmelzpunkt: 119 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_390-2): δ = 7.71-7.65 (m, 2H), 7.63 (s, 2H), 7.60 (d, 
J = 2.65 Hz, 4H), 7.30-7.19 (m, 4H), 7.16-7.13 (m, 2H), 4.49 (s, 2H), 4.44 (s, 2H), 3.84 (s, 4H), 
3.81 (s, 4H), 3.46 (q, J = 7.10 Hz, 8H), 1.20 (t, J = 7.10 Hz, 12H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, abel_390-2): δ = 171.4 (C), 151.1 (C), 146.1 (C), 142.8 
(C), 134.6 (C), 128.9 (CH), 128.8 (C), 127.5 (CH), 127.1 (CH), 123.3 (CH), 123.7 (CH), 123.6 
(CH), 123.5 (CH), 121.3 (C), 120.2 (C), 116.6 (C), 111.4 (CH₂), 110.8 (CH₂), 94.0 (C), 38.6 (CH₃), 
32.5 (CH₂), 31.9 (CH₂), 13.4 (CH₃). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 751.8 [M + H⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3366 (74%), 3070 (89%), 2975 (68%), 2934 (73%), 2643 (93%), 
2316 (92%), 2165 (87%), 2091 (81%), 2021 (90%), 1978 (91%), 1799 (94%), 1587 (5%), 1439 
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(11%), 1382 (52%), 1255 (23%), 1207 (32%), 1139 (44%), 1076 (36%), 995 (54%), 952 (58%), 
889 (37%), 795 (49%), 747 (3%), 660 (83%). 
Elementaranalyse: ber. für C₄₈H₅₀N₂O₆ + 3.0 eq. H₂O: 71.62 (C), 7.01 (H), 3.48 (N), gef.: 71.14 
(C), 6.42 (H), 4.05 (N). 
 
 
2,3-Bis(2-((2-N-(pyridin-2-yl)-naphthalen-3-yloxy)methyl)allyloxy)naphthalen (67) 
O
O
O
HN O O
O NH
N
N
 
2,3-Bis(2-((2-carboxylnaphthalen-3-yloxy)methyl)allyloxy)naphthalen (400 mg, 0.62 mmol, 
1.00 eq.) wird in 30 mL MeCN gelöst und mit HBTU (521 mg, 1.37 mmol, 2.20 eq.) und DIPEA 
(178 mg, 1.37 mmol, 2.20 eq.) versetzt. Die Suspension wird 30 min bei RT gerührt. 
Anschließend wird 2-Aminopyridin (123 mg, 1.31 mmol, 2.10 eq.) zugegeben und es wird 
weitere 2 Tage bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt 
und der Rückstand wird in DCM aufgenommen. Es wird mit gesättigter Natriumhydrogen-
carbonat-Lösung, Wasser und gesättigter Kochsalzlösung gewaschen. Die Phasen werden 
getrennt, die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Produkt wird 
säulenchromatographisch über Alox (neutral) mit EtOAc gereinigt. 
 
Ausbeute: 157 mg brauner Feststoff (32%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0092708): δ = 10.24 (s, 2H), 8.64 (s, 2H), 8.28 (d, J = 
8.41 Hz, 2H), 8.10 (dd, J = 5.96 / 2.48 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 7.83 Hz, 2H), 7.58 (dt, J = 7.83 / 1.61 
Hz, 2H),7.49-7.45 (m, 4H), 7.33 (dt, J = 7.83 / 1.61 Hz, 2H),7.28-7.20 (m, 4H), 7.13 (d, J = 8.66 
Hz, 4H), 6.89-6.85 (m, 2H), 5.50 (s, 2H), 5.43 (s, 2H), 4.96 (s, 4H), 4.87 (s, 4H). 
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1,4-Bis(2-((2-hydroxy-3-N-(pyridin-2-yl)-naphthalen-1-yl)methyl)allyl)naphthalen-2,3-diol 
(69) 
OH
OH
OH
OH
O
N
HHN
O
N
N  
2,3-Bis(2-((2-N-(pyridin-2-yl)-naphthalen-3-yloxy)methyl)allyloxy)naphthalen (120 mg, 0.15 
mmol, 1.00 eq.) wird unter Stickstoff-Atmosphäre 5 h auf 135 – 140 °C erhitzt. Die 
Vollständigkeit der Umlagerung wird mittels DC-Kontrolle überprüft. 
 
Ausbeute: 120 mg hellbrauner Feststoff (quantitativ). 
Schmelzpunkt: 124 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d₆, abel_391-2): δ = 11.66 (s, 2H), 11.30 (s, 2H), 8.90 (s, 
2H), 8.80 (s, 2H), 8.45 (d, J = 4.74 Hz, 2H), 8.14 (d, J = 8.29 Hz, 2H), 7.95-7.89 (m, 4H), 7.69 (d, 
J = 8.29 Hz, 2H), 7.67-7.64 (m, 2H), 7.41 (t, J = 7.55 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.55 Hz, 2H), 7.26-7.23 
(m, 2H), 7.15-7.12 (m, 2H), 4.28 (s, 2H), 4.19 (s, 2H), 3.93 (s, 4H), 3.90 (s, 4H). 
MS (ESI-MS): m/z = 793.4 [M + H⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3346 (84%), 3071 (84%), 2902 (95%), 2652 (95%), 2320 (85%), 
2205 (95%), 2165 (91%), 2106 (86%), 1985 (91%), 1882 (87%), 1656 (16%), 1603 (32%), 1577 
(17%), 1537 (9%), 1436 (3%), 1389 (62%), 1312 (7%), 1262 (21%), 1220 (19%), 1151 (23%), 
1103 (64%), 1014 (75%), 987 (54%), 957 (54%), 886 (36%), 845 (65%), 779 (7%), 745 (4%). 
Elementaranalyse: ber. für C₅₀H₄₀N₄O₆ + 3.0 eq. H₂O: 70.91 (C), 5.47 (H), 6.62 (N), gef.: 70.56 
(C), 5.04 (H), 6.81 (N). 
 
 
5.5 Darstellung der einkernigen 3:1-Komplexe 
5.5.1 Darstellung der 2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol-Ln(III)-Komplexe (14)3Ln 
2-(Benzoxazol-2-yl)chinolin-8-ol 14 (75.0 mg, 0.29 mmol, 3.00 eq.) 
wird in 20 mL MeOH aufgenommen und mit Kaliumcarbonat (45.0 mg, 
0.33 mmol, 1.14 eq.) und dem jeweiligen Metallsalz versetzt. Die 
Lösung wird 8 h bei 55 – 60°C gerührt und anschließend weitere 24 h 
bei RT gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel unter 
N
N
O
Ln
O
3
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vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in DCM aufgenommen. Unlösliche 
Bestandteile werden filtriert und das Filtrat wird zur Trockne gebracht. 
 
(14)3La 
Metallsalz: Lanthan(III)-trifluormethansulfonat (55.9 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 42 mg rotbrauner Feststoff (47%). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 661.2 [(14)2La]
+, 945.1 [Na(14)3La]
+, 1246.8 [NaK(14)4La]
+, 1353.8 
[(14)4La2CH3O]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3949 (91%), 3896 (92%), 3855 (92%), 3809 (91%), 3751 (78%), 
3446 (7%), 3043 (71%), 2927 (89%), 2875 (94%), 2731 (94%), 2662 (95%), 2509 (91%), 2368 
(44%), 2358 (43%), 2340 (52%), 2334 (59%), 2320 (70%), 2311 (88%), 2271 (95%), 2160 
(94%), 1927 (88%), 1777 (94%), 1563 (16%), 1494 (44%), 1452 (5%), 1350 (5%), 1272 (6%), 
1164 (42%), 1094 (23%), 1032 (37%), 970 (93%), 937 (70%), 896 (76%), 840 (23%), 790 (85%), 
745 (3%), 638 (35%), 570 (77%), 515 (86%), 479 (86%),  
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6La: 62.48 (C), 2.95 (H), 9.11 (N), gef.: 62.83 (C), 3.58 
(H), 8.98 (N). 
 
(14)3Er 
Metallsalz: Erbium(III)-trifluormethansulfonat (58.6 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 79 mg orange-roter Feststoff (87%) 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 690.2 [(14)2Er]
+, 972.9 [Na(14)3Er]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3458 (93%), 3026 (65%), 2971 (62%), 2947 (74%), 2323 (91%), 
2211 (93%), 2177 (93%), 2103 (90%), 2048 (91%), 2003 (91%), 1943 (91%), 1740 (3%), 1592 
(58%), 1565 (38%), 1496 (59%), 1452 (18%), 1430 (29%), 1359 (5%), 1305 (58%), 1278 (56%), 
1230 (12%), 1216 (12%), 1167 (88%), 1138 (73%), 1094 (35%), 1054 (87%), 1030 (72%), 1001 
(79%), 938 (83%), 893 (79%), 837 (33%), 789 (60%), 743 (8%), 674 (91%). 
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6Er: 60.62 (C), 2.86 (H), 8.84 (N), gef.: 60.32 (C), 3.13 
(H), 8.58 (N). 
 
(14)3Nd  
Metallsalz: Neodymium(III)-trifluormethansulfonat (66.6 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 56 mg rotbrauner Feststoff (63%). 
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MS (positiv-ESI-MS): m/z = 666.2 [(14)2Nd]
+, 949.9 [Na(14)3Nd]
+, 1591.8 [(14)5Nd2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3048 (91%), 2077 (90%), 1643 (83%), 1593 (71%), 1564 (50%), 
1494 (52%), 1452 (19%), 1428 (36%), 1392 (95%), 1350 (19%), 1300 (45%), 1275 (30%), 1242 
(27%), 1164 (75%), 1141 (64%), 1093 (30%), 1055 (83%), 1030 (78%), 1002 (78%), 937 (77%), 
894 (70%), 837 (22%), 807 (80%), 789 (53%), 741 (3%), 677 (89%). 
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6Nd + 2.0 eq. H2O: 59.80 (C), 3.24 (H), 8.72 (N), gef.: 
59.53 (C), 3.54 (H), 8.49 (N). 
 
(14)3Yb 
Metallsalz: Ytterbium(III)-trifluormethansulfonat (59.1 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 89 mg roter Feststoff (quantitativ). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 696.3 [(14)2Yb]
+, 979.9 [Na(14)3Yb]
+
. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3988 (93%), 3936 (93%), 3845 (95%), 3776 (92%), 3439 (20%), 
3047 (71%), 2926 (91%), 2344 (85%), 2328 (93%), 2311 (94%), 1904 (93%), 1565 (18%), 1496 
(60%), 1452 (6%), 1355 (3%), 1278 (16%), 1246 (16%), 1140 (66%), 1095 (24%), 1031 (75%), 
998 (91%), 937 (90%), 897 (79%), 839 (28%), 791 (84%), 744 (5%), 636 (66%), 575 (81%), 512 
(67%).  
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6Yb: 60.25 (C), 2.84 (H), 8.78 (N), gef.: 61.27 (C), 3.38 
(H), 8.76 (N). 
 
(14)3Eu 
Metallsalz: Europium(III)-trifluormethansulfonat (51.9 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 28 mg orangefarbener Feststoff (32%). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 675.5 [(14)2Eu]
+, 974.9 [K(14)3Eu]
+
. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3408 (89%), 3022 (66%), 2970 (65%), 2119 (92%), 1740 (3%), 
1592 (91%), 1563 (68%), 1502 (69%), 1453 (26%), 1360 (8%), 1303 (78%), 1280 (93%), 1231 
(13%), 1137 (81%), 1086 (38%), 1001 (88%), 943 (83%), 891 (70%), 844 (38%), 790 (72%), 747 
(9%), 665 (85%). 
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6Eu + 3.0 eq. H2O: 58.25 (C), 3.36 (H), 8.49 (N), gef.: 
58.26 (C), 3.20 (H), 8.35 (N). 
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(14)3Lu 
Metallsalz: Lutetium(III)-trifluormethansulfonat (59.3 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 45 mg dunkelvioletter Feststoff (49%). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 697.5 [(14)2Lu]
+, 997.3 [K(14)3Lu]
+
. 1259.1 [K(14)3(14-H)Lu]
+
. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3727 (84%), 3407 (80%), 3048 (86%), 2854 (94%), 2651 (88%), 
2323 (93%), 2210 (95%), 2165 (90%), 2101 (89%), 2075 (90%), 2021 (95%), 1993 (89%), 1957 
(94%), 1739 (52%), 1612 (84%), 1593 (58%), 1566 (37%), 1496 (51%), 1453 (15%), 1430 
(30%), 1359 (11%), 1308 (56%), 1279 (59%), 1241 (23%), 1201 (46%), 1169 (87%), 1139 
(62%), 1092 (17%), 1054 (48%), 1031 (46%), 1002 (55%), 940 (69%), 914 (90%), 892 (63%), 
840 (22%), 806 (58%), 790 (40%), 743 (3%), 666 (67%).  
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6Lu + 1.0 eq. H2O: 59.02 (C), 2.99 (H), 8.60 (N), gef.: 
59.33 (C), 2.96 (H), 8.55 (N). 
 
(14)3Y  
2-(Benzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol (50.0 mg, 0.19 mmol, 3.0 eq.) wird mit Kaliumcarbonat 
(14.1 mg, 0.10 mmol, 1.6 eq.) und Yttrium(III)-trifluormethansulfonat (34.1 mg, 0.06 mmol, 
1.00 eq.) vermischt. Die Mischung wird in 30 mL Methanol aufgenommen und 48 h bei RT 
gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand in DCM aufgenommen und 
filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt. 
 
Ausbeute: 55.6 mg dunkelroter Feststoff (76%) 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 611.2 [(14)2Y]
+, 894.9 [Na(14)3Y]
+.  
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6Y + 2.0 eq. H2O: 63.44 (C), 3.44 (H), 9.25 (N), gef.: 
64.19 (C), 3.49 (H), 9.21 (N). 
 
(14)3Pr 
2-(Benzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol (50.0 mg, 0.19 mmol, 3.0 eq.) wird mit Kaliumcarbonat 
(14.1 mg, 0.10 mmol, 1.6 eq.) und Praseodymium(III)-trifluormethansulfonat (37.4 mg 0.06 
mmol, 1.0 eq.) vermischt. Die Mischung wird in 30 mL Methanol aufgenommen und 48 h bei 
RT gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand in DCM aufgenommen 
und filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt. 
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Ausbeute: 55.8 mg rot-violetter Feststoff (96%). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 663.2 [(14)2Pr]
+, 963.1 [K(14)3Pr]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3942 (91%), 3901 (87%), 3851 (88%), 3803 (90%), 3744 (72%), 
3438 (15%), 3188 (95%), 3132 (93%), 3042 (70%), 2925 (92%), 2671 (95%), 2573 (93%), 2422 
(93%), 2366 (40%), 2360 (42%), 2340 (46%), 2331 (51%), 2322 (61%), 2073 (95%), 1923 
(89%), 1699 (91%), 1639 (62%), 1563 (18%), 1494 (49%), 1451 (3%), 1351 (6%), 1273 (16%), 
1143 (49%), 1095 (21%), 1029 (63%), 937 (90%), 896 (75%), 839 (24%), 792 (93%), 743 (4%), 
633 (59%), 570 (75%), 476 (39%). 
Elementaranalyse: ber. für C48H27N6O6Pr + 1.5 eq. K2CO3: 52.52 (C), 2.40 (H), 7.43 (N), gef.: 
53.36 (C), 2.91 (H), 7.72 (N). 
 
(4)2Zn  
2-(Benzoxazol-2-yl)-chinolin-8-ol 14 (30.0 mg, 0.11 mmol, 2.00 eq.) 
wird mit Zn(acac)2 (12.6 mg, 0.06 mmol, 1.00 eq.) vermengt und in 
30 ml Methanol aufgenommen. Die Reaktionslösung wird 48 h bei 
RT gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem 
Druck wird der Rückstand in DCM aufgenommen und filtriert. Das 
Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und mehrere Tage unter HV 
getrocknet. 
 
Ausbeute: 33.5 mg rot-violetter Feststoff (84%). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 625.10 [K(14)2Zn]
+, 914.1 [(14)3Zn2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3965 (75%), 3928 (81%), 3857 (76%), 3794 (84%), 3762 (84%), 
3719 (91%), 3682 (86%), 3430 (3%), 3057 (70%), 2961 (81%), 2926 (66%), 2855 (86%), 2797 
(90%), 2744 (88%), 2670 (85%), 2596 (95%), 2449 (94%), 2379 (88%), 2374 (92%), 2282 
(92%), 2180 (94%), 1924 (91%), 1727 (90%), 1680 (55%), 1566 (25%), 1495 (42%), 1443 (3%), 
1356 (5%), 1303 (49%), 1278 (51%), 1243 (44%), 1175 (89%), 1100 (12%), 918 (85%), 844 
(12%), 792 (73%), 744 (3%), 681 (91%), 597 (66%), 560 (74%), 504 (57%), 462 (79%).  
Elementaranalyse: ber. für C32H18N4O4Zn + 2.0 eq. H2O: 61.60 (C), 3.55 (H), 8.98 (N), gef.: 
62.01 (C), 3.59 (H), 8.72 (N). 
 
 
N
N
O
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O
2
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5.5.2 Darstellung der 2-(4,5-Dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol-Ln(III)-Komplexe (15)3Ln 
2-(4,5-Dihydrooxazol-2-yl)chinolin-8-ol 15 (30.0 mg, 0.14 mmol, 3.00 
eq.) wird in 20 mL MeOH aufgelöst und mit NaOH (8.86 mg, 0.24 
mmol, 1.60 eq.) und dem jeweiligen Metallsalz versetzt. Die Lösung 
wird 48 h bei RT gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in Chloroform 
aufgenommen. Unlösliche Bestandteile werden filtriert und das Filtrat wird zur Trockne 
gebracht.  
 
(15)3Eu 
Metallsalz: Europium(III)-chlorid Heptahydrat (19.2 mg, 0.05 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 38 mg orange-gelber Feststoff (quantitativ). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 579.2 [(15)2Eu]
+, 815.5 [Na(15)3Eu]
+. 
MS (negativ-ESI-MS): m/z = 808.3 [(15)3Eu(OH)]
-. 
 
(15)3Yb 
Metallsalz: Ytterbium(III)-trifluormethansulfonat (31.0 mg, 0.05 mmol, 1.00 eq). 
Ausbeute: 40 mg orange-gelber Feststoff (quantitativ). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 600.2 [(15)2Yb]
+, 836.1 [Na(15)3Yb]
+. 
 
(15)3Pr 
Metallsalz: Praseodymium(III)-chlorid Hexahydrat (17.8 mg, 0.05 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 28 mg orangefarbener Feststoff (72%). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 567.2 [(15)2Pr]
+, 803.3 [Na(15)3Pr]
+, 819.1 [K(15)3Pr]
+. 
 
 
5.7.3 Darstellung der 2-(4,5)-Dihydro-1H-imidazol-2-yl)chinolin-8-ol-Ln(III)-Komplexe 
(19)3Ln 
2-(4,5-Dihydro-1H-imidazol-2-yl)chinolin-8-ol 19 (50.0 mg, 0.23 
mmol, 3.00 eq.) wird in 20 mL MeOH aufgelöst und mit 
Kaliumcarbonat (32.4 mg, 0.23 mmol, 3.00 eq) und dem jeweiligen 
Metallsalz versetzt. Die Lösung wird 24 h bei 50°C gerührt. 
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Anschließend wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 
wird in DCM aufgenommen. Es wird mehrfach mit Wasser gewaschen und die organische 
Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das 
Produkt mehrere Tage unter HV getrocknet. 
 
(19)3La 
Metallsalz: Lanthan(III)-trifluormethansulfonat (45.8 mg, 0.08 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 42 mg gelber Feststoff (66%). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 563.5 [(19)2La]
+, 798.3 [Na(19)3La]
+, 948.4 [(19)3La2(OH)2]
+. 
Elementaranalyse: ber. für C36H30N9O3La + 1.7 eq. K2CO3: 44.97 (C), 3.01 (H), 12.53 (N), gef.: 
44.11 (C), 3.86 (H), 12.69 (N). 
 
(19)3Nd 
Metallsalz: Neodymium(III)-chlorid Hexahydrat (28.0 mg, 0.08 mmol, 1.00 eq.). 
Ausbeute: 62 mg gelber Feststoff (quantitativ). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 566.5 [(19)2Nd]
+, 781.1 [H(19)3Nd]
+, 817.1 [K(19)3Nd]
+. 
 
 
5.5.4 Darstellung der 2-(Imido-(L)-Valin-2-yl)-chinolin-8-ol-Ln(III)-Komplexe 
Nd(III)-Komplex (30)3Nd 
2-(Imido-(L)-Valin-2-yl)-chinolin-8-ol 30 (50.0 mg, 0.17 mmol, 3.00 
eq.) wird in 25 mL MeOH aufgelöst und mit Kaliumcarbonat (24.1 
mg, 0.17 mmol, 3.00 eq.) und Neodymium(III)-
trifluormethansulfonat (35.5 mg, 0.06 mmol, 1.00 eq.) versetzt. 
Die Lösung wird 24 h bei RT gerührt. Anschließend wird das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der 
Rückstand wird mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird filtriert 
und mehrere Tage unter HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 47 mg orange-roter Feststoff (78%). 
MS (negativ-ESI-MS): m/z = 1000.9 [(30)3Nd] - H
+. 
N
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Elementaranalyse: ber. für C45H48N9O9Nd + 2.0 eq. H2O: 52.01 (C), 5.04 (H), 12.13 (N), gef.: 
52.13 (C), 5.17 (H), 11.90 (N). 
 
 
5.5.5 Darstellung der Hydrazid-Komplexe 
N'-((5,7-Dibromo-8-hydroxychinolin-2-yl)methylene)-acetohydrazid-Zn(II)-Komplex (38)2Zn  
N'-((5,7-dibromo-8-hydroxychinolin-2-yl)methylen)-acetohydrazid 
38 (50.0 mg, 0.13 mmol, 1.00 eq.) wird mit Kaliumcarbonat (17.9 
mg, 0.13 mmol, 1.00 eq.) in 15 mL Pyridin aufgenommen und 10 
min. bei RT gerührt. Nach Zugabe von Zinkacetat (23.7 mg, 0.13 
mmol, 1.00 eq.) wird weitere 24 h bei RT gerührt. Der ausgefallene 
Feststoff wird filtriert und mit Wasser gewaschen.  
 
Ausbeute: 23 mg intensiv gelber Feststoff (43%). 
MS (negativ-ESI-MS): m/z = 386.13 [38]-, 836.6 [(38)2Zn]
-. 
Elementaranalyse: ber. für C24H16Br4N6O4Zn: 34.42 (C),1.93 (H), 10.04(N), gef.: 37.28 (C), 2.42 
(H), 9.92 (N). 
 
 
Benzyliden-8-hydroxychinolin-2-carbohydrazid-Yb-Komplex (41)3Yb 
Benzyliden-8-hydroxychinolin-2-carbohydrazid 41 (15.0 mg, 0.05 
mmol, 3.00 eq.) wird mit Kaliumcarbonat (7.1 mg, 0.05 mmol, 3.00 
eq.) und Ytterbium(III)-trifluormethansulfonat (10.6 mg, 0.02 
mmol, 1.00 eq.) vermengt. Die Mischung wird in 10 mL MeOH 
aufgenommen und 42 h bei RT gerührt. Es fällt ein Feststoff aus. 
Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck zur Hälfte 
entfernt. Der Niederschlag wird filtriert und mit wenig kaltem 
MeOH und Wasser gewaschen. 
 
Ausbeute: 15 mg gelber Feststoff (75%).  
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 754.80 [(41)2Yb]
+, 1045.47 [H(41)3Yb]
+. 
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Elementaranalyse: ber. für C51H36N9O6Yb + 2.0 eq. K2CO3: 48.21 (C), 2.75 (H), 9.55 (N), gef.: 
48.32 (C), 3.79 (H), 9.81 (N). 
 
 
N'-(2-Hydroxybenzyliden)acetohydrazid-La-Komplex (37)3La  
2-Hydroxybenzyliden-acetohydrazid 37 (50.0 mg, 0.28 mmol, 3.00 eq.) 
wird mit Kaliumcarbonat (38.8 mg, 0.28 mmol, 3.00 eq.) und 
Lanthan(III)-trifluormethansulfonat (54.8 mg, 0.09 mmol, 1.00 eq.) 
vermengt. Die Mischung wird in 12 mL MeOH aufgenommen und 24 h 
bei RT gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel entfernt und der 
Rückstand wird mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird mehrere 
Tage unter HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 60 mg leuchtend gelber Feststoff (quantitativ). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 493.53 [(37)2La]
+, 671.27 [H(37)3La]
+, 709.33 [K(37)3La]
+. 
Elementaranalyse: ber. für C27H27LaN6O6: 48.37 (C), 4.06 (H), 12.53 (N), gef.: 48.14 (C), 4.64 
(H), 12.05 (N). 
 
 
5.6 Zweikernige Komplexe 
5.6.1 Darstellung der 7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-
 hydroxychinolin-Ln(III)-Komplexe 
Allgemeine Darstellung der 7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-
hydroxychinolin-Ln(III)-Komplexe (43)3Ln2 
NNO
N N
O
LnLn
OO
3  
7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin 43 (30.0 mg, 0.11 
mmol, 3.00 eq.) wird mit Kaliumcarbonat (15.8 mg, 0.11 mmol, 3.00 eq.) und dem 
entsprechenden Metallsalz vermengt. Die Mischung wird in 30 ml Methanol aufgenommen 
O
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und 72 h bei RT gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wird 
der Rückstand in DCM aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt 
und unter HV mehrere Tage getrocknet. 
 
(43)3La2  
Metallsalz: Lanthan(III)-trifluormethansulfonat (22.4 mg, 0.04 mmol, 2.00 eq.)  
Ausbeute: 76.3 mg rot-violetter Feststoff (quantitativ) 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 2078.3 [Na2(43)3La2CH3O]
+, 3013.1 [K(43)4La4(CO3)2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3984 (59%), 3957 (59%), 3862 (59%), 3763 (66%), 3680 (68%), 
3438 (3%), 3162 (87%), 3062 (77%), 2940 (88%), 2861 (86%), 2757 (88%), 2663 (87%), 2570 
(84%), 2484 (90%), 2396 (78%), 2284 (60%), 2130 (89%), 2075 (83%), 1940 (91%), 1811 
(89%), 1717 (89%), 1639 (40%), 1560 (80%), 1503 (46%), 1441 (15%), 1349 (30%), 1242 
(67%), 1171 (88%), 1096 (45%), 1023 (49%), 896 (59%), 841 (51%), 736 (14%), 630 (47%), 566 
(84%), 469 (52%). 
Elementaranalyse: ber. für C108H66N12O12La2 + 3.0 eq. K2CO3: 55.18 (C), 2.75 (H), 6.96 (N), 
gef.: 55.88 (C), 3.48 (H), 6.69 (N). 
 
(43)3Yb2  
Metallsalz: Ytterbium(III)-trifluormethansulfonat (23.7 mg, 0.04 mmol, 2.00 eq.) 
Ausbeute: 79.0 mg rot-violetter Feststoff (84%) 
MS (positiv-ESI-MS): m/z =  1977.0 [Na2(43)3Yb2CH3O]
+, 3150.1 [K(43)4Yb4(CO3)2]
+ 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3987 (81%), 3949 (86%), 3855 (61%), 3804 (78%), 3747 (63%), 
3431 (3%), 3110 (90%), 3060 (84%), 2964 (72%), 2924 (69%), 2864 (76%), 2804 (90%), 2747 
(93%), 2698 (94%), 2659 (94%), 2619 (93%), 2575 (87%), 2480 (90%), 2371 (91%), 2346 
(84%), 2284 (83%), 2031 (90%), 1793 (94%), 1701 (91%), 1643 (47%), 1557 (37%), 1505 
(29%), 1444 (15%), 1353 (34%), 1244 (39%), 1178 (92%), 1091 (11%), 896 (55%), 841 (51%), 
806 (52%), 738 (16%), 684 (63%), 632 (93%), 554 (79%), 466 (41%). 
Elementaranalyse: ber. für C108H66N12O12Yb2 + 1.7 eq. K2CO3: 57.26 (C), 2.89 (H), 7.31 (N), 
gef.: 57.22 (C), 3.66 (H), 6.85 (N). 
 
(43)3Y2  
Metallsalz: Yttrium(III)-trifluormethansulfonat (20.5 mg, 0.04 mmol, 2.00 eq.) 
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Ausbeute: 72.5 mg dunkelvioletter Feststoff (quantitativ) 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 1978.3 [Na2(43)3Y2CH3O]
+, 2812.9 [K(43)4Y4(CO3)2]
+ 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3990 (84%), 3932 (79%), 3856 (29%), 3805 (54%), 3746 (12%), 
3678 (41%), 3648 (85%), 3621 (67%), 3594 (72%), 3411 (3%), 3678 (41%), 3648 (85%), 3621 
(67%), 3594 (72%), 3411 (3%), 3237 (92%), 3207 (89%), 3163 (85%), 3125 (84%), 3097 (80%), 
3052 (76%), 2975 (64%), 2934 (62%), 2879 (75%), 2846 (90%), 2785 (87%), 2674 (69%), 2619 
(82%), 2568 (86%), 2526 (93%), 2471 (79%), 2367 (43%), 2361 (68%), 2345 (48%), 2329 
(72%), 2325 (83%), 2309 (82%), 2239 (89%), 2155 (88%), 2059 (80%), 1919 (86%), 1869 
(86%), 1836 (76%), 1796 (83%), 1772 (87%), 1736 (65%), 1696 (23%), 1648 (8%), 1556 (12%), 
1508 (15%), 1454 (25%), 1388 (65%), 1354 (45%), 1261 (40%), 1150 (72%), 1099 (55%), 1031 
(82%), 996 (83%), 939 (90%), 888 (78%), 843 (67%), 787 (91%), 737 (32%), 674 (75%), 629 
(57%), 558 (68%), 466 (23%). 
Elementaranalyse: ber. für C108H66N12O12Y2 + 1.0 eq. K2CO3: 64.18 (C), 3.26 (H), 8.24 (N), gef.: 
63.56 (C), 3.96 (H), 7.73 (N). 
 
 
7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin-Zn(II)-Komplex 
(43)3Ln2  
NNO
N N
O
ZnZn
OO
2  
7,7´-(2-Methylenpropan-1,3-diyl)bis(2-(benzoxazol-2-yl)-8-hydroxychinolin 43 (10.0 mg, 0.02 
mmol, 1.00 eq.) wird mit Zn(acac)2 (3.8 mg, 0.02 mmol, 1.00 eq.) vermengt und in 20 ml 
MeOH aufgenommen. Die Reaktionslösung wird 24 h bei RT gerührt. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels unter vermindertem Druck wird der Rückstand in DCM aufgenommen und 
filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und mehrere Tage unter HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 22.2 mg rot-violetter Feststoff (quantitativ) 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 639.2 [(43-H)Zn]+, 1279.0 [H(43)2Zn2]
+.  
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IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) =3855 (7%), 3744 (6%), 3677 (48%), 3649 (89%), 3617 (55%), 
3435 (5%), 3120 (89%), 3052 (85%), 2921 (40%), 2862 (59%), 2661 (84%), 2612 (90%), 2471 
(90%), 2361 (0%), 2340 (1%), 2149 (95%), 2054 (95%), 1918 (87%), 1871 (92%), 1834 (70%), 
1797 (87%), 1770 (92%), 1740 (75%), 1694 (25%), 1647 (8%), 1555 (3%), 1510 (7%), 1435 
(10%), 1355 (15%), 1305 (80%), 1243 (43%), 1183 (93%), 1101 (11%), 999 (93%), 941 (83%), 
891 (90%), 845 (46%), 747 (9%), 673 (46%), 624 (90%), 555 (73%), 509 (88%), 465 (46%). 
 
 
 
5.7 Makrozyklische, tripodale Systeme 
5.7.1 Synthese Haberhauer-Ligand 
Tris((7-(2-(methyl)allyl)-N,N-diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid)-N-((R)-2-
methylpropyl)-5-methyl-1H-imidazol-4-carboxamid-Makrozyklus (71) 
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Der Ether (0.18 g, 0.13 mmol, 1.00 eq.) wird unter Stickstoff-Atmosphäre 6 h auf 165°C 
erhitzt. Die Vollständigkeit der Umlagerung wird mittels DC-Kontrolle überprüft. Das Produkt 
wird säulenchromatographisch über Kieselgel mit EtOAc gereinigt (Rf = 0.26). 
 
Ausbeute: 0.16 g hellbrauner Feststoff (90%). 
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Schmelzpunkt: 189 - 196 °C. 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a8120909): δ = 8.40 (d, J = 8.65 Hz, 3H), 8.14 (d, J = 8.65 
Hz, 3H), 8.07 (s, 3H), 7.57 (d, J = 8.41 Hz, 3H), 7.42-7.28 (m, 6H), 4.96 (q, J = 4.25 Hz, 3H), 4.91 
(s, 3H), 4.33 (s, 6H), 4.24 (s, 3H), 3.59 (d, J = 4.25 Hz, 6H), 3.55 (q, J = 7.05 Hz, 6H), 3.33 (q, J = 
7.05 Hz, 6H), 2.28 (s, 9H), 1.93-1.85 (m, 3H), 1.24 (t, J = 7.05 Hz, 9H), 1.17 (t, J = 7.05 Hz, 9H), 
0.84 (d, J = 6.80 Hz, 9H), 0.81 (d, J = 6.80 Hz, 9H). 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3383 (55%), 3083 (95%), 2964 (39%), 2927 (37%), 2720 (94%), 
2283 (88%), 2085 (85%), 1732 (91%), 1629 (3%), 1595 (8%), 1508 (10%), 1453 (7%), 1378 
(33%), 1321 (58%), 1289 (79%), 1253 (66%), 1204 (28%), 1139 (77%), 1107 (13%), 1021 
(59%), 992 (84%), 909 (47%), 848 (26%), 809 (75%), 774 (35%), 723 (29%), 662 (83%). 
HRMS (ESI): ber. für C₈₁H₉₉N₁₅O₉Na [M + Na⁺]: 1448.7619, gef.: 1448.7637. 
 
 
5.7.2 Komplexierung von 71 mit Lanthan 
Der makrozyklische Ligand (30.0 mg, 0.02 mmol, 1.00 eq.) wird in 10 mL MeOH gelöst und 
mit Kaliumcarbonat (9.0 mg, 0.06 mmol, 3.00 eq.) und Lanthan(III)-chlorid Heptahydrat (8.0 
mg, 0.02 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die Lösung wird 4 Tage bei RT gerührt. Anschließend wird 
das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in DCM 
aufgenommen. Nach Waschen mit Wasser wird die organische Phase getrocknet. 
 
Ausbeute: 27 mg roter Feststoff (82%). 
Schmelzpunkt: 242 – 248 °C. 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 1600.8 [K(81)La]+, 1464.9 [K(81)]+. 
Elementaranalyse: ber. für C₈₁H₉₉N₁₅O₉La + 5.0 eq. H2O: 58.87 (C), 6.46 (H), 12.71 (N), gef.: 
58.38 (C), 6.62 (H), 12.62 (N). 
 
 
5.7.3 Synthese von 1,4,7-Triazacyclononan (TACN) 
86,87 
Ethylenglykol-ditosylat (73) 
Ethylenglykol (18.6 g, 0.30 mol, 1.00 eq.) wird in 500 mL Pyridin gelöst 
und portionsweise mit p-Toluolsulfonsäure (114 g, 0.60 mol, 2.00 eq.) 
versetzt. Die Suspension wird im Eisbad auf 0°C abgekühlt und 5 h gerührt. Anschließend 
OTsTsO
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wird die Lösung auf 500 mL zerstossenes Eis gegossen und mit konzentrierter Salzsäure ein 
pH-Wert von 1 – 2 eingestellt. Der ausgefallene Feststoff wird filtriert und mit Wasser und 
gesättigter Kochsalzlösung gewaschen. Das Produkt wird in heißem MeOH umkristallisiert.  
 
Ausbeute: 50.45 g farbloser, kristalliner Feststoff (46%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a9090496): δ = 7.73 (d, J = 8.53 Hz, 4H), 7.34 (d, J = 8.53 
Hz, 4H), 4.18 (s, 4H), 2.45 (s, 6H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a9090191): δ = 145.3 (C), 132.4 (C), 130.0 (CH), 128.0 
(CH), 66.7 (CH₂), 21.7 (CH₃). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 370.1 [M⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3382 (83%), 2990 (94%), 2954 (91%), 2926 (93%), 2113 (95%), 
1934 (92%), 1817 (95%), 1661 (95%), 1596 (53%), 1494 (87%), 1451 (73%), 1402 (85%), 1358 
(6%), 1298 (63%), 1233 (92%), 1175 (4%), 1122 (93%), 1093 (45%), 1036 (26%), 1016 (21%), 
978 (86%), 961 (89%), 915 (4%), 843 (94%), 815 (21%), 767 (11%), 703 (67%), 663 (4%). 
Elementaranalyse: ber. für C₁₆H₁₈O₆S₂ + 1.0 eq. H2O + 1.0 eq. NaCl: 43.00 (C), 4.51 (H), 0.00 
(N), gef.: 43.31 (C), 4.17 (H), 0.12 (N). 
 
 
Diethylentriamin-Tritosylat (74) 
Diethylentriamin (8.26 g, 0.08 mol, 1.00 eq.) wird zusammen 
mit NaOH (9.61 g, 0.24 mol, 3.00 eq.) in 80 mL Wasser gelöst. 
Tropfenweise wird eine Lösung von p-Toluolsulfonsäurechlorid 
(45.8 g, 0.24 mol, 3.00 eq.) in 240 mL Diethylether zugegeben (Vorsicht: Reaktionswärme 
wird frei, die Lösung wird mittels Eisbad möglichst auf RT gehalten). Es wird 4 h gerührt, 
anschließend wird das ausgefallene Produkt filtriert. Das Produkt wird mit wenig Wasser und 
Diethylether gewaschen und unter HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 33.46 g farbloser Feststoff (74%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, (CD₃)₂CO, a9090498): δ = 7.75 (d, J = 7.67 Hz, 4H), 7.64 (d, J = 
7.67 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 7.67 Hz, 4H), 7.40 (d, J = 7.67 Hz, 2H), 6.58 (t, J = 6.43 Hz, 2H), 3.19 
(t, J = 6.43 Hz, 4H), 3.07 (t, J = 6.43 Hz, 4H), 2.44 (s, 9H). 
N
Ts
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¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, (CD₃)₂CO, a9090192): δ = 143.7 (C), 143.1 (C), 137.9 (C), 135.9 
(C), 129.8 (CH), 129.6 (CH), 129.5 (CH), 127.2 (CH), 49.3 (CH₂), 42.9 (CH₂), 20.5 (CH₃).  
MS (negativ-ESI-MS): m/z = 564.4 [M - H⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3286 (21%), 2912 (93%), 2859 (95%), 2113 (95%), 1645 (72%), 
1598 (61%), 1494 (84%), 1441 (54%), 1424 (65%), 1373 (85%), 1322 (11%), 1255 (87%), 1211 
(95%), 1187 (90%), 1154 (3%), 1089 (25%), 1043 (84%), 1019 (85%), 991 (35%), 939 (67%), 
908 (66%), 875 (79%), 812 (23%), 746 (62%), 731 (58%), 693 (41%), 663 (30%). 
Elementaranalyse: ber. für C₂₅H₃₁N₃O₆S₃: 53.08 (C), 5.52 (H), 7.43 (N), gef.: 52.99 (C), 5.15 
(H), 7.72 (N). 
 
 
Diethylentriamin-tritosylat-Natriumsalz (75) 
Diethylentriamin-tritosylat (323.0 g, 0.06 mol, 1.00 eq.) wird 
in 50 mL trockenem EtOH aufgelöst und mit einer Lösung 
von Natrium (2.86 g, 0.12 mol, 2.20 eq.) in 30 mL MeOH versetzt. Die Reaktionslösung wird 2 
h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wird der ausgefallene Feststoff filtriert und 
mit wenig kaltem EtOH gewaschen. Das Produkt wird mehrere Tage unter HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 33.1 g farbloser Feststoff (92%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, a0051723): δ = 7.53 (d, J = 7.96 Hz, 4H), 7.41 (d, J = 8.24 
Hz, 2H), 7.03 (d, J = 8.24 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 7.96 Hz, 4H), 2.92 (s, 4H), 2.80 (s, 4H), 2.26 (s, 
3H), 2.20 (s, 6H). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 610.3 [M + H⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₂₅H₂₉N₃O₆Na₂S₃: 43.54 (C), 4.53 (H), 6.09 (N), gef.: 43.17 (C), 4.83 
(H), 5.51 (N). 
 
 
 
 
 
 
 
N
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1,4,7-Triazacyclononane-1,4,7-Tritosylat (76) 
N
N
N
Ts
Ts
Ts
 
Diethylenglykol-tritosylat-Natriumsalz (28.0 g, 0.05 mol, 1.00 eq.) wird in 180 mL trockenem 
DMF vorgelegt und auf 100°C erhitzt. Ethylenglykol-ditosylat (17.0 g, 0.05 mol, 1.00 eq.) wird 
in 150 mL trockenem DMF gelöst und über eine Dauer von 2 h langsam zugetropft. Die 
Reaktionslösung wird 3 h bei 120°C gerührt. Das Lösungsmittel wird destillativ entfernt und 
das Produkt wird in Wasser umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 22.68 g farbloser Feststoff (84%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl₃, a0053110): δ = 7.63 (d, J = 8.16 Hz, 6H), 7.25 (d, J = 8.16 
Hz, 6H), 3.35 (s, 12H), 2.36 (s, 9H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl₃, a0053110): δ = 143.9 (C), 134.6 (C), 129.9 (CH), 127.5 
(CH), 51.8 (CH₂), 21.5 (CH₃). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 592.6 [M + H⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 2925 (89%), 2086 (95%), 1597 (65%), 1494 (81%), 1450 (61%), 
1323 (16%), 1213 (94%), 1155 (3%), 1089 (24%), 1038 (83%), 982 (43%), 922 (33%), 883 
(58%), 866 (58%), 813 (24%), 751 (56%), 709 (16%), 688 (3%), 662 (45%). 
Elementaranalyse: ber. für C₂₇H₃₃N₃O₆S₃ + 2.0 eq. H₂O: 51.66 (C), 5.94 (H), 6.69 (N), gef.: 
52.00 (C), 5.18 (H), 6.09 (N). 
 
 
1,4,7-Triazacyclononan (72) 
H
N
NH
HN 3 HCl
 
1,4,7-Tritosyl-1,4,7-triazacyclononan (12.0 g, 0.02 mol, 1.00 eq.) wird mit 30 mL 
konzentrierter Schwefelsäure versetzt und unter Stickstoff-Atmosphäre 30 min. bei 160 °C 
gerührt. Nach Abkühlen auf RT werden tropfenweise 100 mL EtOH und anschließend 150 mL 
Diethylether zugegeben. Die Lösung wird über Nacht im Kühlschrank verwahrt. Der 
ausgefallene Feststoff wird filtriert und in 200 mL Wasser aufgelöst. Die Lösung wird mit 
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Cellite und Aktivkohle 15 min. in der Siedehitze entfärbt. Nach Filtrieren wird das 
Lösungsmittel destillativ entfernt. Der ölige Rückstand wird mit 15 mL EtOH versetzt und das 
Produkt wird mit 2 – 3 mL konzentrierter Salzsäure als Hydrochlorid ausgefällt. Nach 
Filtrieren wird mit wenig kaltem EtOH und Diethylether gewaschen. Das Produkt wird in 
einem 1 : 8 Wasser-Ethanol-Gemisch umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 4.15 g farbloser Feststoff (86%). 
¹H-NMR-Spektrum (300 MHz, D₂O, a0062886): δ = 3.29 (s, 12H). 
¹³C-NMR-Spektrum (75 MHz, D₂O, a0072881): δ = 42.0 (CH₂). 
MS (EI-DIP 75 eV): m/z = 129 [M⁺]. 
Elementaranalyse: ber. für C₆H₁₈Cl₃N₃ + 2.0 eq. H₂O: 26.24 (C), 8.07 (H), 15.3 (N), gef.: 26.68 
(C), 7.19 (H), 15.48 (N). 
 
 
5.7.4 Kupplung an TACN und Umlagerung 
1,4,7-Tris-(8-allyloxychinolin-2-carbonitril)-1,4,7-triazacyclononan (77) 
N
N
N
O O
O
N
N
N
CN
CN
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1,4,7-Triazacyclononane-Trihydrochlorid (50 mg, 0.21 mmol, 1.00 eq.) wird in 30 mL MeCN 
gelöst und mit DIPEA (179 mg, 1.38 mmol, 6.60 eq.) und mit einer Spatelspitze 
Kaliumcarbonat versetzt. Die Suspension wird 30 min bei RT gerührt. Anschließend wird eine 
Lösung von 8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)chinolin-2-carbonitril (163 mg, 0.63 mmol, 3.00 eq.) 
in 30 mL MeCN zugetropft. Nach Zugabe weniger Tropfen DMF wird die trübe Lösung 3 Tage 
bei einer Temperatur von 50 °C gerührt. Nach Abkühlen auf RT wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und der Rückstand wird in Chloroform aufgenommen. Nach 
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Filtrieren wird das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne gebracht. Das Produkt wird 
säulenchromatographisch über Alox (neutral) mit EtOAc gereinigt. 
 
Ausbeute: 66 mg blassgelber Feststoff (40%). 
¹H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl₃, abel_438-1): δ = 8.14 (d, J = 8.45 Hz, 3H), 7.61 (d, J = 
8.45 Hz, 3H), 7.47 (t, J = 7.80 Hz, 3H), 7.31 (d, J = 7.80 Hz, 3H), 7.03 (d, J = 7.80 Hz, 3H), 5.21 
(s, 3H), 5.03 (s, 3H), 4.77 (s, 6H), 3.10 (s, 6H), 2.62 (s, 12H). 
¹³C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl₃, abel_438-2): δ = 154.6 (C), 142.2 (C), 140.5 (C), 137.1 
(CH), 132.1 (C), 130.0 (CH), 129.8 (C), 123.9 (CH), 119.3 (CH), 117.7 (C), 114.8 (CH₂), 110.9 
(CH), 70.7 (CH₂), 62.2 (CH₂), 55.6 (CH₂). 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 796.6 [M + H⁺]. 
IR-Spektrum (KBr): ṽ (cm⁻¹) = 3066 (89%), 2997 (93%), 2928 (77%), 2806 (81%), 2324 (95%), 
2234 (80%), 2164 (90%), 2093 (88%), 2015 (94%), 1983 (93%), 1931 (93%), 1714 (20%), 1666 
(69%), 1612 (44%), 1559 (36%), 1501 (30%), 1457 (18%), 1430 (26%), 1378 (16%), 1322 (7%), 
1262 (16%), 1207 (41%), 1134 (18%), 1098 (3%), 992 (29%), 913 (54%), 893 (58%), 840 (14%), 
813 (71%), 793 (79%), 738 (6%). 
Elementaranalyse: ber. für C₄₈H₄₅N₉O₃ + 1.0 eq. H₂O: 70.83 (C), 5.82 (H), 15.49 (N), gef.: 
69.55 (C), 5.18 (H), 14.99 (N). 
 
 
1,4,7-Tris-(8-allyloxy-N,N-diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid)-1,4,7-triazacyclononan 
(78) 
N
N
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1,4,7-Triazacyclonnonan-hydrochlorid (0.02 g, 0.08 mmol, 1.00 eq) wird in 20 mL Acetonitril 
aufgenommen und mit wenigen Tropfen DMF und Kaliumcarbonat (0.07 g, 0.53 mmol, 6.60 
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eq.) versetzt. Es wird eine Lösung von 8-(2-(Chloromethyl)allyloxy)-N,N-diethylchinolin-2-
carboxamid (0.08, 0.23 mmol, 3.00 eq) in 10 mL Acetonitril zugegeben und die 
Reaktionslösung 3 Tage bei 50°C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter 
vermindertem Druck wird der Rückstand säulenchromatographisch über Kieselgel mit EtOAc 
/ Hexan 1 : 1 aufgearbeitet und das Produkt als beiger Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0.05 g (0.05 mmol, 23%). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, b1013143): δ = 8.09 (d, J = 8.41 Hz, 3H), 7.7 (d, J = 8.41 Hz, 3H), 
7.31 (t, J = 7.67 Hz, 3H), 7.25 (dd, J = 1.48/7.67 Hz, 3H), 6.94 (dd, J = 1.48/7.67 Hz, 3H), 5.22 
(s, 3H), 5.01 (s, 3H), 4.71 (s, 6H), 3.5 (m, 12H), 3.1 (s, 6H), 2.63 (s, 12H), 1.22 (t, J = 6.92 Hz, 
9H), 1.19 (t, J = 6.92 Hz, 9H). 
13C-NMR (75, CDCl3, b1013157): δ = 168.4 (C), 154.9 (C), 153.1 (C), 142.5 (C), 138.5 (C), 136.6 
(CH), 129.3 (CH2), 127.5 (CH), 121.4 (CH), 119.4 (CH), 114.9 (CH2), 109.9 (CH), 70.3 (CH2), 62.1 
(CH2), 55.6 (CH2), 53.8 (C), 43.6 (CH2), 40.7 (CH2), 14.6 (CH3), 12.9 (CH3). 
HRMS (ESI): ber. für C60H76N9O6 [M + H]
+: m/z = 1018.5913, gefunden: m/z = 1018.5902. 
 
1,4,7-Tris-(7-allyl-N,N-diethyl-8-hydroxychinolin-2-carboxamid)-1,4,7-triazacyclononan (79) 
N
N
N
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Die Vorstufe (0.02 g, 0.04 mmol) wird unter Stickstoffatmosphäre 8h bei einer 
Ölbadtemperatur von 150°C in der Trockne erhitzt. Nach Abkühlen auf RT wird die 
festgewordene Schmelze in DCM aufgenommen und unter vermindertem Druck erneut zur 
Trockne gebracht. 
 
Ausbeute: 0.02 g (0.04 mmol, 100%). 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3, a1030188): δ = 8.12 (d, J = 8.53 Hz, 3H), 7.58 (d, J = 8.53 Hz, 3H), 
7.37 (d, J = 8.29 Hz, 3H), 7.24 (d, J = 8.29 Hz, 3H), 4.96 (s, 3H), 4.84 (s, 3H), 3.65 (s, 6H), 3.52 
(q, J = 7.03 Hz, 6H), 3.32 (q, J = 7.03 Hz, 6H), 3.06 (s, 6H), 2.86 (s, 12H), 1.21 (t, J = 7.03 Hz, 
9H), 1.15 (t, J = 7.03 Hz, 9H). 
HRMS (ESI): ber. für C60H76N9O6 [M + H]
+: m/z = 1018.5913, gefunden: m/z = 1018.5910. 
 
5.9.5 Darstellung des Lanthan-Komplexes von 79 
Der makrozyklische Ligand (33.0 mg, 0.03 mmol, 1.00 eq.) wird in 10 mL MeOH aufgelöst 
und mit Kaliumcarbonat (14.3 mg, 0.10 mmol, 3.20 eq.) und Lanthan(III)-
trifluormethansulfonat (18.9 mg, 0.03 mmol, 1.00 eq.) versetzt. Die Lösung wird 48 h bei RT 
gerührt, anschließend wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der 
Rückstand wird in DCM aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen 
und zur Trockne gebracht. 
 
Ausbeute: 28 mg orange-farbiger Feststoff (75%). 
Schmelzpunkt: 201 °C. 
MS (positiv-ESI-MS): m/z = 1155.5 [H(79)La]+. 
Elementaranalyse: ber. für C60H72N9O6La + 1.5 eq. K₂CO3: 54.25 (C), 5.33 (H), 9.26 (N), gef.: 
54.71 (C), 5.21 (H), 8.76 (N). 
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6. Abkürzungsverzeichnis 
Alox  Aluminiumoxid 
ber.  berechnet 
CD  Cirkulardichroismus 
CHN  Elementaranalyse (C = Kohlenstoff, H = Wasserstoff, N = Stickstoff) 
CN  Koordinationszahl  
DC  Dünnschichtchromatografie 
DCC  Dicyclohexylcarbodiimid 
DCM  Dichlormethan 
DDQ   2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzochinon 
DFT  Dichtefunktionaltheorie 
DIC  Diisopropylcarbodiimid 
DIPEA  Diisopropylethylamin (Hünig-Base) 
DMF  Dimethylformamid 
DNA  Desoxyribonukleinsäure 
EI  Elektronenstoss-Ionisation 
eq.  Äquivalente 
ESI  Elektrospray-Ionisation 
ET  Energietransfer  
eV  Elektronen-Volt 
gef.  gefunden 
h  Stunde 
HBTU  2-(1H-benzotriazol-1-yL)-1,1,3,3-tetramethyluroniumhexafluorophosphat 
HOBt  1-Hydroxybenztrizol 
HV  Hochvakuum 
ISC  Intersystem crossing  
MeCN  Acetonitril 
MHz  Mega-Hertz 
MS  Massenspektrum 
NIR  Nahinfrarot 
nm  Nanometer 
NMR  Kernresonanz-Spektroskopie 
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OLED  organic light emitting diode 
pm  Pikometer 
ppm  part per million 
Rf  Retentions-Faktor 
RT  Raumtemperatur 
TACN  Triazacyclononan 
TCR  Tandem-Claisen-Rearrangement 
THF  Tetrahydrofuran 
UV  Ultraviolett 
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